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CHUÔNG Í 


- — HIĐRO, OXI VÀ NƯỚC 


Hidro 


Nguyên tử hiđro có kiến trúc đơn giản nhất (1sÌ), gồm một electron và hạt nhân 
mang một đơn vị điện tích dương gọi là proton. Hiđro có ba đồng vị : protl (1H), đơteri 
(“H hay D) và triti (H hay Tì. Proti và đơteri là hai đồng vị bển còn triti là đồng vị 
phóng xạ. Tỉ lệ của các đồng vị ở trong mọi hợp chất của hidro là : 

'H D T 
99984%  — 0016% 10% 


Trừ mệt số đặc điểm như tốc độ và hàng số cân bằng của phân ứng, tính chất hóa 
học của HH, D và T đều giống nhau. 
Do có kiến trúc đặc biệt, nguyên tử H có ba khả nâng : 
1. Mất eleetron hớa trị biến thành ion H” : 
Í- e= H, AH° = 1312RJ/moi 


Về khả nâng này, hiđro giống kim loại kiểm nhưng năng lượng ion hóa của hiđro 
lớn gấp vài ba lần so với kim loại kiếm. Proton có kích thước bé hơn nhiều (r  1,5.10. Lổ ng ) 
so với nguyên tử Ír 10 Ởcmt) và mang điện tích nên cố khả năng làm nhiễu loạn đám 
mây electron của những nguyên tử ở chung quanh. Bởi vậy khác với cation kim loại 
kiếm, proton không thể tốn tại một mình mà luôn luôn kết hợp với nguyên tử hay phân 
tử khác, chẳng hạn với nước tạo thành H-O”. 


9. Kết hợp electron biến thành lon H_ có kiến trúc electron của heii (182) 
H+e=lH, AH?° = -6Tkdimoi 


lon H tự đo có khả năng tôn tại trong hidrua muối như KH, CaH,. Về khả nâng 
này, hiđro giống halogen, nhưng ải lực elecetron của H chỉ gần bằng một phần nãm ái 
lực electron của halogen. 


3. Tao nên cặp eleetron chung che liên kết cộng hơa trị. Liên kết này có thể lhông 
có cực như trong trường hợp của phân tử lí; hoặc có cực như trong trường hợp của 
phân tử HỐI. 


Các khả năng trên cho thấy H có một vị trí đặc biệt trong bảng tuần hoàn cap 
nguyên tế hóa học ; nó vừa giếng và vừa khác các kim loại kiếm và các halogen. 
Nhưng nếu phải xếp vào một trong hai nhớm đó thì việc xếp H: vào nhóm halogen là 
tương đối hợp lí hơn. Tuy nhiên nếu dựa vào cấu hình electron của nguyên tử thì có 
thể xếp H ở nhóm lÀ của bảng tuần hoàn và lúc đó viết H trong dấu ngoặc đơn Ở 
nhóm VÀ. 
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Do bản chất của proton và do không có lớp electron nào chắn điện tích hạt nhân, 
hiđro có những đặc điểm mà những nguyên tế khác không có như tạo nên liên kết hidro, 
cầu hidro và nhiều hợp chất không hợp thức với kim loại. 


Tính chất lÍ học. Dạng tồn tại bình thường ở trạng thái tự do 
của hiđro là phân tử H„ gồm hai nguyên tử. Năng lượng của liên kết 
H - H là 435kJ/moi và độ dài của liên kết đó là 0,74. Phân tử H; 
có độ bền lớn, khó bị cực hớa, hết sức bé và nhẹ nhất nên có nhiệt độ 
nóng chảy (-2B9,1°C) và nhiệt độ sôi (—252,6°C) rất thấp. Ở nhiệt độ 
thường, hidro là khí không màu, không mùi và không vị. Nó nhẹ nhất 
trong tất cả các khí, 1 lít H; ở điểu kiện chuẩn nặng 0,08985g, nó nhẹ 
hơn không khí gần lỗ lần. Bởi vậy hiđro có tốc độ khuếch tán lớn nhất, 
lớn gấp 3,5 lần không khí. Điều này được thấy rõ qua thí nghiệm sự 
khuếch tán của hiđro ở trong không khí. Nếu úp lên bình sứ xốp 
(hình 1} một cốc đựng đẩy khí hiđro thi hiđro sẽ đi vào bình sứ nhanh TH 
hơn so với không khí từ trong bình sứ đi ra ngoài. Do đó áp suất trOHE  cụa khí hiđro ở 
bình sứ tăng lên làm cho nước ở trong lọ hai miệng đi theo ống phun tưang không khí 
ra. Khi lấy cốc ra khỏi bỉnh sứ, áp suất ở trong bỉnh giảm xuống và 
không khí ở ngoài bị hút vào bỉnh sứ qua ống tạo thành những bọt. Nhờ có tốc độ 
khuếch tán lớn, khí hiđro có độ đẫn nhiệt lớn. Khi dùng khí hiđro để làm nguội một 
vật nóng, quá trình nguội xẩy ra nhanh hơn 6 lần so với không khí. 


VÌ nhẹ nên khí hiđro trước đây đã được dùng để bơm vào khi cầu. Trong đại chiến 
thế giới lần thứ hai, những khí cầu hiđro mang bơm nổ trên không được kết lại thành 
lưới để bảo vệ thành phố khỏi bị máy bay đến ném bom. Trong cuộc kháng chiến chống 
Mĩ, nhân dân ta đã dùng khí cầu hiđro để cản máy bay phân lực. Trong khí tượng, khí 
cầu hiđro được dùng vào mục dích thám không. Mấy năm gần đây, người ta khôi phục 
lại việc sử dụng khí cầu làm phương tiện vận tải trên không. Một ví dụ là công tí hàng 
không Anh dùng khí cấu vận chuyển hành khách du lịch Pháp bay qua biển Măngsd. 


Loại khí cầu đó chở được khoảng 100 hành khách, ở Pháp người ta cũng dùng khí cầu 
để chở hàng hỏa. _ 





Khí hiđro rất ít tan ở trong nước và các dung môi hữu cơ. Một lít nước ở 0°C chỉ, 


hòa tan 21,5 mí khí hidro. 


Gần đây người ta đã tạo ra được một trạng thái mới của biđro, gọi là trạng thái 
kim loại khi nén khí hiđro dưới áp suất 3000 000 øữn ở nhiệt độ khoảng -270°C. 
Hidro kừn loại là một chất rắn có độ dẫn điện cao và những tính chất khác nữa của 
kim loại. Nd có những triển vọng sử dụng lớn trong tương lai để làm nguồn nhiên liệu 
hóa học và nguồn nhiên liệu nhiệt - nhân rất lí tưởng. 


Tỉnh chất hóa học. Phân tử H, với vỏ electron của nguyên tử He, có độ bền lớn 
nên rất khó phân hủy thành nguyên tử. Nó chỉ phân hủy rõ rệt ở nhiệt độ 2000°C. Quá 
trình phân hủy đó thu nhiệt nhiều : 


H; = 2H, AH° = 486kJ/mol. 


Cho nên ở nhiệt độ thường, hiđro rất kém hoạt động về mặt hóa học. Khi đun nóng, 
hidro kết hợp với nhiều nguyên tố. 


VÍ dụ như hiđro kết hợp trực tiếp với các kim loại kiếm và kim loại kiếm thổ tạo 
nên các hiđrua kim loại : 


2Lï + H, = 2LiH 
Ca + Hạ = CaH, 
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Hiđro có thể kết hợp với các nguyên tố không-kim loại như oxi, clo, lưu huỳnh, 
nitd v.v... 


Hỗn hợp của hai thể tích khí biđro và một thể tích khí oxi ở nhiệt độ thường, hầu 
như không có phản ứng, nhưng khi tiếp xúc với ngọn lửa hoặc có tia điện thì nổ mạnh. 
Phân ứng phát ra nhiều nhiệt : 


2H.(k) + O,(k) = 2H;O&› , AH° = -241,82 kưímoi 


Phân ứng nổ đó được giải thích như sau. Nhiệt độ bát cháy của hỗn hợp hiđro - 
oxi có tỈ lệ gần 2 : 1 là vào khoảng 560 7C. Nhưng không nhất thiết phải một phần lớn 
hay toàn bộ hỗn hợp khí được đốt nóng đến nhiệt độ đó thì phản ứng nổ mới xảy ra. 
Chỉ cần. một điểm ở trong hốn hợp đạt tới nhiệt độ đó, phản ứng xảy ra tại điểm đó 
sẽ đốt nóng những phân tử H, và Ó. ở chung quanh làm cho chúng phản ứng với nhau 
và cứ như thế phản ứng lan truyền rất nhanh chóng trong toàn bộ thể tích của hỗn 
hợp, gây ra hiện tượng nổ, vì nhiệt của phản ứng đã làm thể tích khí tăng lên đột ngột. 


Ngược lại khí hiđro có thể cháy một cách êm dịu trong oxi tỉnh khiết hoặc trong 
không khí vì trong trường hợp này không có hỗn hợp nổ của các khí. Do phản ứng phát 
ra nhiều nhiệt, ngọn lửa của hidro cháy trong oxi tỉnh khiết có nhiệt độ khoảng 2500”C. 
Trong thực tế người ta dùng đèn xì hiđro - oxi để nấu chảy platin, thạch anh và dùng 
vào việc chế rubi nhân tạo từ nhôm oxit. 


Khi tiếp xúc với hjđro, cần phải hết sức cẩn thận để tránh xây ra phản ứng nổ trên 
đây ngoài ý muốn của`chúng ta. Mỗi khi muốn đốt nóng khí hiđro, trước hết phải thử 
xem trong khi hiđro điều chế được có còn lẫn khí oxi của không khi sẵn cố trong các 
dụng cụ đã dùng để điều chế. Muốn thử, ta thu đẩy khí hidro vào một ống nghiệm rồi 
bịt ngón tay cái vào rmniệng ống nghiệm, đem miệng ống kế sát ngọn lửa và mở ngón 
tay cái ra, nếu có tiếng nổ thì khí hiđro đó còn lẫn không khí. Tiếp tục thử như vậy 
cho đến khi không còn tiếng nổ mới đảm bảo trong hiđro không còn có oxi nữa. 


Tương tác giữa hiđro và oxi có thể được khơi mào không chỉ bằng cách đun nóng 
mà còn bằng chất xúc tác. Khi chia một dòng khi H; vào một nhúm sợi amiăng có chứa 
muội Pt, sợi amiäng sẽ được đốt nóng 
đỏ lên ở trong kbông khí và khi H, bốc M2 
cháy. Nếu dập tất ngọn lửa của dòng 
khí H; rồi chia dòng khi đó vào sợi 
. amiang cớ chứa muội Pt, khí H; lại 
bốc cháy. 






Dung dịch 
EOI] đặc 
nũnE 
(20a°C ) 
Dựa vào tương tác giữa H; và O; 
với chất xúc tác là Pt, gần đây người ta 


chế ra pin nhiên liệu (Hỉnh 2). 

Pin gồm có ba khoang ngăn cách 
với nhau bởi hai điện cực làm bằng than 
xốp cớ chứa muội Pt. Thổi khí H; vào 
khoang điện cực âm và khi O; vào 
khoang điện cực dương. Các khí khuếch 
tán chậm qua điện cực xốp. Chất điện lï 
nằm ở khoang giữa là dung dịch KOH 
đặc và nóng (~ 200°G). Ỗ điện cực xấẩy - 
ra những nửa phản ứng sau đây : Hình 2 - Sơ đồ đơn giản của pừn nhiên liệu hiểro — oxi 


Cực (-) Cực than xốp Cực (+) 


hffp://tieulun.hopto.org 


ị 


Q 2H; (k) + 4OH (dd) 4H.,O tì + đe 
@® Ó- (k} + 2H,O (l) + áe = 40H (dd) 
và phản ứng chung là : 
2H; (kì + O; (k) = 2H;O (0) 

Các khí được cung cấp liên tục cho pin và hơi nước Hên tục thoát ra khỏi pin Mỗi 
pin có thể nặng tới khoảng 100 kg và giá quá đất của pin hạn chế việc sử dụng rộng 
rãi hiện nay. Pin nhiên liệu hiđro - oxi đã được dùng trong các tàu du hành vũ trụ để 
vừa cung cấp điện vừa cung cấp nước cho phi hành đoàn, Nhiên liệu H; trong pin có 
thể được thay bằng CH„, NHạ và chất oxi hóa Ô+; được thay bằng Ôi, Or+, 

Ngoài việc kết hợp trực tiếp với oxi, hiđro có thể lấy oxi ở trong oxit của: nhiều 
kim loại như đồng, chì, sắt, thủy ngân. 

VỆ dụ : 

CuO + H;¿ = Cu + HO 
Fe2.O, +'4H; = 3Fe + 4H;ÔO. 
Phản ứng thứ nhất có thể dùng để định lượng hiđro. Dựa vào phản ứng khử oxit 


kim loại thành kim loại, hidro thường được dùng để điều chế môt số kim loại như Ni, 
Fe và W. 


Khi có mặt platin làm chất xúc tác, hidro có thể khủ nhiều hợp chất hữu cơ tan 
trong các dung môi hữu cơ : khủ hợp chất không no thành hợp chất no, khử anđehit 
thành rượu... Ö áp suất cao hiđro có thể đẩy một số kim loại ra khỏi dung dịch tmeuôi 
của chúng. 


Thực nghiệm cho thấy rằng hoạt tính hóa học của hiđro có khi tăng lên mạnh, 
chẳng hạn như phản ứng với các chất tại chỗ nó vừa mới sinh ra. Người ta giải thích 
rằng hiđro mới sinh không phải ở trạng thái phân tử H; mà là ở trạng thái nguyên tử 
H. Thật vậy người ta cùng đã điều chế được ñiđro nguyên tử ö trang thái khí khi phóng 
điện êm qua khi hiđro. Nghiên cứu khả năng phản ứng của hiđro nguyên tủ, người ta 
nhận thấy nơ hoạt động hơn nhiều sơ với hiđro phân tử. Ví dụ như ở điểu kiện thường, 
hiđro nguyên tử ed thể kết hợp với oxi, lưu huỳnh, phot pho, asen, khử được oxit của 
nhiều kim loại, đẩy được một số kim loại (như đồng, bạc, chỉ! ra khỏi dung dịch muối 
và tham gia vào những phản ứng mà trong cùng những điều kiện đó hiđro phân tử 
không có khả năng. 


Hoạt tính hóa học cao của hidro nguyên tử được giải thích như sau. Trong các phản 
ứng hóa học, hiđro phân tử trước hết phải phân hủy thành hidro nguyên tử mà quá 
trình phân hủy đó đồi hỏi tiêu thụ nhiều nhiệt. Dí nhiên năng lượng cần thiết này phải 
được bù lại bằng năng lượng phát ra khi hiđro nguyên tử phản ứng với các chất. Bởi 
vậy những phản ứng nào của hiđro phân tử chỉ phát ra dưới 43G&/ trên một mơi Hà 
sẽ không thể xảy ra tự phát. Nhưng khi các chất tương tác với hidro nguyên tử, viỆc 
cung năng lượng cho quá trình phân hủy H, là không cần thiết chọ nên phạm vi phản 
ứng sẽ được rộng lớn hơn. 


Trên thực tế người ta dùng hiđro nguyên tử 

sẻ dể | ` vào việc hàn kim loại. Trong đèn xì hiđro nguyên 
-ˆ tử (hình 3) người ta cho dòng khí hiđro đi qua điện 
\/Sf_=—K hồ quang được tạo nên giữa hai thanh vonfram. ÓÖ 
—— đó hiđro phân tử bị phân hủy một phần thành 

liìmh 3 — Đến xỉ hidro nguyên tứ hiđro nguyên tử. Những nguyên tử này lại kết hợp 
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với nhau ở trên bề mặt kim loại kế sát ngọn lửa và phát ra nhiều nhiệt làm tăng vọt 
nhiệt độ của ngọn lửa hiđro. Bằng cách như vậy, kim loại có thể được đốt nóng tới nhiệt 
độ khoảng 4000°C. Ưu điểm của đèn xi hiđro nguyên tử là ngọn lửa nóng đều, có tính 
khử và cho phép hàn được cả những chỉ tiết kim loại rất bé, 


Trạng thái thiên nhiên và phương pháp diều chế. Hidđro là nguyên tố phổ 
biến nhất ở trong vũ trụ nhưng vì lực trường của Quả Đất tương đối yếu nên trữ 
lượng của hiđro ở trong Quả Đất bị giảm xuống. Tuy nhiên nó chiếm l7? tổng số 
nguyên tử trong vỏ quả đất (gồm khi quyển, thủy quyển và thạch quyển) nghĩa là chiếm 
1%, về khối lượng. _ 


Hầu như toàn bộ hiđro của quả đất ở dạng,hợp chất với các nguyên tố khác. VÌ 
dụ như trong nước hiđro chiếm gần 11% về khối lượng, trong đất sét 1,5%. Ở dạng hợp 
chất với cacbon, hiđro có trong dầu mỏ, than đá, khi thiên nhiên và mọi sinh vật. Hidro 
tự do có rất ít trong khí quyển, khoảng 0,00005% về thể tích. 


Một phần rất lớn khí hiđro được dùng trong ngành công nghiệp hóa học để tổng 
hợp amoniaec, rượu rnetylic, axit ciohidric, nước, oxi... chế hóa đầu mở ; còn phần nhỏ, 
để hiđro hóa các hợp chất hữu cơ, ví dụ như các chất béo. Hiđro lỏng được dùng làm 
nhiên liệu tên lửa. Tên lửa dùng để phóng tàu con thoi Columbia đã dùng 1487 m` hiđro 
lông và 541 m` oxi lỏng. 


Gần đây người ta đã nghiên cứu thành công việc dùng hiđro lỏng để lầm nhiên liệu 
thay ét xang chạy ô tô, nhiên liệu này không gây ô nhiễm nnôi trường. 


Tuy có trong nhiều hợp chất, khí hiđro được phát hiện ra tương đối muộn. khi 
hiđro đã được chế ra lần đầu tiên ở Trung Quốc. Ở châu Âu, bác sĩ Paraxen (1495 - 
1541) là người đầu tiên điều chế được khí hiđro khi cho đỉnh sắt tác dụng với axit 
sunfurie nhưng ông không mô tả tính chất của khí đó. Về sau Hobe Boilg (1627 - 1691) 
đã điều chế được khí hiđro, thu được khí và khảo sát tính cháy được của khi đó, Năm 
1771 nhà khoa học người Anh là Cavendisơ (H.Cavendish, 1731 - 1810) đã biết được 
hiđro kết hợp với oxi thành nước. Năm 1772 Lavoazlô đã xác định được hiđro là một 
thành phần của nước và đặt tên là hidrogenium (xuất phát từ tiếng Hi Lạp hydorolà 
nước và øgenao là sinh ra). 


Trong công nghiệp, hiđro được điều chế theo các phương pháp khác nhau : 


Trong phương phóp đi từ than, người ta cho hơi nước đi qua than cốc đốt nóng 
đến 1000°C và thu được một hỗn hợp hai khí CO và H; gọi là khí than nước : 


C + H,D =CO + H¿, AH” = 130k. 


xong trộn khí than đó với hơi nước và cho hỗn hợp đi qua chất xúc tác (Fe„O; được 
hoạt hớa bằng Cr.O hay NiO), ở nhiệt độ 450°C : ' 


CO + H,O =CO, + Hạ, AH® = -42kJ. 


Đây là một phản ứng phát nhiệt cho nên không thể đốt nóng hỗn hợp phản ứng 
ở nhiệt đô cao hơn nữa. Để làm cho cân bằng phản ứng chuyển dịch nhiều về bên phải, 
người ta lấy hơi nước rất dự (thường 4 hay 5 lần) so với khí CÓ. 


Rửa hỗn hợp CO, và H; với nước ở áp suất 25œ¿m, khí CO, sẽ tan vào nước, còn 


lại khí H,, Để loại hết những lượng rất bé của CO, và CÓ ở trong khí hiđro người ta 


cho khí đó đi qua dung dịch natri hiđroxit và dung dịch muối đồng () cacbonat trong 
amoniac. Nhà máy phân đạm Hà Bác dùng phương pháp này điều chế khí H, để tổng 
hợp NH:. 
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Trong phương pháp đi từ khí thiên nhiên, cho hỗn hợp khí thiên nhiên và hơi nước 
đã được đốt nóng đến 1000°C đi qua chất xúc tác niken : 


CH, + H,O = CÔ + 3H, AH° = 209ãá/. 
Để giữ cho chất xúc tác không bị nhiễm độc, cần loại sạch các hợp chất của lưu 


"huỳnh có ở trong khí thiên nhiên. Để lấy riêng khí H; ra, người ta cũng chế hóa hỗn 


hợp các khí CO và H, giống như trên, 


Khi thiên nhiên củng có thể được đốt cháy không hoàn toàn trong oxi hay không 
khí giàu oxi tạo thành khỉ than : 


2CH, + O; = 2CO + 4H¿, AH° = -Tlb¿. 
rồi chế hóa hỗn hợp CÔ và H; bằng cách tương tự như trên. 


Khí bay lên ở lò luyện cốc hay gọi là khí /ò cốc thường chứa 
khoảng 50% Hạ, 25% CH„, 5% CO, ð% CO;, 10% N„ và õ% các 
hiđro cacbua. Các khí đó có nhiệt độ sôi rất khác nhau cho nên 
khi hóa lông phân đoạn khí lò cốc, người ta có thể tách ra hỗn 
hợp các khí H, và N; dùng để tổng hợp amoniac. 


Phương pháp điện phân nước cho H; rất tỉnh khiết nhưng 
đất tiền. Trong công nghiệp người ta điện phân dung dịch khoảng 
25% NaOH hay KOH ở trong nước, hidro bay lên ở cực âm và 
oxi Ởở cực dương. 


Đơteri được dùng để làm chất làm chậm nơtron trong lò 
phản ứng hạt nhân và nhiên liệu nhiệt nhân. Trong hóa học, 
đơteri được dùng vào việc nghiên cứu cơ chế của các phản ứng. 
Để điều chế đơteri, người ta điện phân nước nặng. 


Trong phòng thí nghiệm, hiđro thường được điều chế bằng 
cách cho kẽm hạt tác dụng với dung dịch axit sunfuric loãng hoặc 
axit cÌohidric ở trong bình Kíp (hỉnh 4). 


Zn + H;§O, = ZnBO¿ + H, 


Trong trường hợp dùng Zn tỉnh khiết, phản ứng xảy ra rất chậm, cần cho thêm 
một Ít muối đồng vào để phân ứng xảy ra nhanh hơn. Ngày nay trong phòng thi 


nghiệm, có thể dùng H; có sẵn trong các bình thép đựng khí hiđro nén ở áp suất 
150 - 200m. ' 





Hình 4 ~ Bình Kíp - 


Hiđárua của các nguyên tố 


Hidro tạo nên hợp chất với gần hầu hết các nguyên tố. Những hợp chất. đó được 
gọi chung là h¿drua trong nghĩa rộng, là hợp chất của hiđro với nguyên tố khác. Dựa 
vào bản chất của liên kết hớa học ở trong hợp chất người ta phân chia các hiđrua ra 
làm ba loại : hiđrua ion, hiđrua cộng hóa trị và hiđrua kiểu kim loại : 


' 
x 
- Xà ¿th 


Be BC N D E 
Na Mg AI 58¡ P 58 1 
Ea Ss Tí V Cr Mn Fe Co Ni Cu 2n Ga Ge  Às 5e Đr 
Rb Sr ŸÝ C 7: Nb Mo Te Ru Rh Pả Ag Cả In $Sn Šb Te I 
Cs Ba La-Lu Hí "Ta W He Os rẻ P(C Au Hg TÌ Pb Bỉ Po Àt 


Hiirun lon 


Hidrua kiểu kữm loại 


———— 
Hidrua cộng hóa trị 
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Hidrua ion là những chất dạng tỉnh thể không màu, giống với muối nên còn được 
gọi là hiđrua muối. Hiđro có ái lực electron rất bé và xu hướng tạo thành lon âm của 


nó rất yếu so với các halogen là nguyên tố âm điện hơn. 5o sánh nhiệt tạo thành của 
chúng, ta thấy rõ điều đó : 


1 
5 H;(k) = H(k), AH°” = 218 kJ/moi. 5 Br.)  = BrŒk), AHZ = 118 kJ/moi 
H(Œ) +e = H Œ), AH” = -686kJ/moi.  Br(k) +e = Br (Œ), AH” = -326k/J/moi 


lÍ 
lÍ 


s Hạ) +e = H(k), AHZ = +152k/7/moi. s Br;() +e= Br, AHP = -213kJ/moi 

Do tính thu nhiệt của ion H cho nên chỉ những kim loại hoạt động mạnh như kim 
loại kiểm và kiềm thổ mới có thể tạo nên các hiđrua ion. Bản chất ion của các hidrua 
đó thể biện rõ ở tính dẫn điện khi nóng chảy và nhiệt độ nóng chảy cao của chúng. 
Thực tế khi điện phân dung dịch của các hiđrua ion ở trong muối halogenua kim loại 
kiểm nóng chảy, hidro bay lên ở cực dương. Tất cả hidrua kim loại kiểm có kiến trúc 
lập phương kiểu muối ăn, còn hiđrua kim loại kiểm thổ có kiến trúc tà phương. 5o sánh 
nhiệt tạo thành của các hiđrua ion (báắng 1) với nhiệt tạo thành của các halogenua kim 
loại kiểm (khoảng -400bJ/moi), nhận thấy các hiđrua ion không có độ bền cao đối với 
nhiệt. Trừ L4H, các hiđrua khác bị nhiệt phân trước khi nóng chảy. LH và NaH phân 
hủy ở nhiệt độ khoảng 350 - 600°C, CaH; và ốrH.„ ở 500 - T00°C. Tuy nhiên các hiđrua 
ion có thể nóng chảy trong khí quyển hidro và phân li theo sơ đồ, ví dụ : 


NaH =Na' +ữH 
Bảng ï 


Nhiệt tạo thành (AH”) của các hidrua ion 


-8ö 
-89 
176 
171 


Các hiđrua ion có thể tan trong muối halogenua kim loại kiểm ở trạng thái nóng chảy. 


Về mặt hóa học, các hidrua ion có hoạt tính rất cao. Chúng phản ứng nhanh chóng 
và hoàn toàn với những chất có thể cho dù chỉ là những vết ion H' giải phóng khí 
hiđro. VÍ dụ như với nước chẳng hạn : 


NaH + HO NaOH + H, 
CaH, + 2H,O Ca(OH), + 2H; 


Trong thực tế, người ta dùng ÔaH, để điều chế nhanh chóng hiđro ở mặt trận và 
để định lượng HO ở trong các hợp chất hữu cơ. Phản ứng thủy phân rất mạnh của 
biđrua ion được giải thích một cách hình thức rằng hiđrua ion là muối của một axit hết 
sức yếu HH ~ H. 


Quá trình : H, + 2e = 2H có thế điện cực chuẩn E” tính được là - 2,25V nên 
ion H phải là một trong những chất khử mạnh nhất. Thật vậy các hiđrua LiHHl và NaH 
là những chất khử mạnh thường được đùng trong tổng hợp hữu cơ. Một số hiđrua tự 
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bốc cháy ở trong không khí có lẽ do nhiệt phát ra của phản ứng thủy phân bởi những 
vết hơi nước. | 


Hidrua ion có thể kết hợp với các hiđrua khác trong ete tạo nên phức chất như 
LIBH,, LiAIH,, NaBHH,, KAIH,. 


VỆ dụ - 
2LH + B.H, = 2LiBH, 


Những phức chất này cũng được tạo nên trong ete khi hidrua tác dụng với AICI; 
hay GaOl,. 


Vì dụ : 
4LiH + AICl¿ = LiÁIH, + 3LiCI 


Giống với LH, LiIAIH, cũng là một chất khử thường dùng trong ngành tổng hợp 
u cơ. 


Các hiđrua ion thường được điều chế bằng cách đun nóng kim loại tương ứng ở 
trong khí quyển hidro : 

Ví dụ - 

2Na + H, = 2NaH 
Ga + HH, = Cal, | 

Hidrua cộng hóa trị. Phần lớn các hợp chất của hidro với các nguyên tố là hợp 
chất trong đó liên kết giữa H và nguyên tố (X) có bản chất cộng hóa trị. Tùy theo độ 
điện âm của X mà liên kết H - X có một phần bản chất lon, Những hợp chất đó được 
gọi là "hiđrud" cộng hóa trị. Dó là những hidrua của hầu hết nguyên tố không - kim 


loại và nửa ~ kim loại. Nhiều hiđrua cộng hóa trị là chất dễ bay hơi. Một số ở trạng 
thái khi và số khác ở trạng thái lỏng trong các điều kiện thường. 


Hóa học của nhiều hiđrua cộng hóa trị phụ thuộc mạnh vào bản chất của nguyên 
tố liên kết với H. 


Những bidrua rất quen thuộc như CH„, NHạ, H5, HOI, HT... sẽ được xét kỉ trong 


các chương tương ứng. Ở đây chỉ nêu lên một vài nhận xét chung về các hidrua cộng 
hóa trị. 


So sánh năng lượng trung bình 
của liên kết H - X4 trong các hidrua 
cộng hóa trị (hỉnh 5) nhận thấy độ 
hển của liên kết đó ở trong hidrua của 
các nguyên tố cùng một nhớm hơi 
giảm xuống khi đi từ trên xuống đưới 
và trong hidrua của các nguyên tố 
cùng một chu kÌ nói chung tăng lên 
khi đi từ trái sang phải. Sự biến đổi 
như vậy là kết quả của sự phụ thuộc 
/Ƒ r3 JA 1M của năng lượng liên kết vào độ điện 





z/ `. âm và kích thước nguyên tử của 

ME 24-216 nguyên tố X. Một biểu hiện của độ 

Hình 35 —- Sự biển đổi năng lượng lrHHE bình bến Hên kết. là độ bền nhiệt của hợp 
của liên kết H—X chất, nghĩa là thước đo khả năng của 


» 
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LAN Giả: 


nó không bị phân hủy thành các nguyên tố tạo thành. Độ bền nhiệt của các hiđrua cộng 
hớa trị hơi giảm xuống khi điện tích hạt nhân Z của nguyên tố tăng lên. Nói chung đối 
với hai nguyên tế có độ điện âm như nhau, nguyên tố nào nặng hơn cho hiđrua có độ 
bền nhiệt kém hơn. VÍ dụ độ bền nhiệt của CHỤ, lén hơn H,5, của PHạ lớn hơn Hỉ;Te. 


Mối quan hệ giữa độ bến của liên kết H-X và tính axit của các hiđrua trong dưng 
dịch nước đã được để cập trước đây (xem tập D,. Một số hidrua cộng hóa trị cũng bị 
thủy phân giải phóng hiđro, ví dụ như hidrua BeH; và MgH, có lẽ là hiđrua chuyển tiếp 
giữa hidrua ion và hiđrua cộng hóa trị. Cả hai đều là chất rắn màu trắng, không tan 
trong dụng môi hữu cơ và tổn tại ở dạng polime (BeH,)„, (MgH.),. Cả hai tương tác 
mãnh liệt với nước và là chất khử mạnh giống như hiđrua ion. 


Hidrua kiểu kim loại. Nhiều kim loại chuyển tiếp hấp thụ khí hiđro tạo nên 
những chất rắn cú thành phẩn xác định, vị dụ như UỦH; hoặc biến đổi, ví dụ như PdH. 
So sánh với kim loại ban đầu hiđrua kim loại thường có khả năng phản ứng kém hơn 
với oxi và nước, đòn hơn và là chất dẫn điện hoặc bán đẫn nhưng bề ngoài giống kim 
loại. Bởi vậy các nhóm hiđrua này được gọi là hidđrua kiểu bữm loại. Việc gộp chung các 
hiđrua của kim loại chuyển tiếp vào loại hidrua kiểu kim loại là để cho tiện trong việc 
phân loại hơn là vi lí do giống nhau về tính chất. Thật ra các nguyên tế chuyển tiếp 
tương tác rất khác nhau với hiđro. Ngày nay người ta đã nghiên cứu nhiều về hidrua 
kiểu kim loại nhưng do bản thân vấn đề phức tạp nên chưa hiểu rõ được cấu tạo 
của chúng. 


Nếu tỉnh bằng tỉ lệ nguyên tử thì các nguyên tố chuyển tiếp ở đầu dãy hấp thụ 
hiđro nhiều hơn. Các lantanoit và actionit tạo nên hiđrua có công thức gần với MH: (M 
là kim loại), tuy nhiên một vài nguyên tố trong hai họ đó tạo nên hidrua thấp le ví 
dụ PrH; và PuH,. Titan và ziconi cho các hợp chất không hợp thức có thành phần gần 
với MH„ còn hidrua của vanadi và hafni gần với MH và cứ như thế tỉ lệ H giảm dần 
ở các kim loại họ platin trừ paladi. Paladi là kim loại duy nhất có khả năng hấp thụ 
một lượng lớn khí hidro (một thể tích palađi ở nhiệt độ cao hấp thụ khoảng 870 thể 
tích khí hiđro) nhưng ở nhiệt độ thường tỉ số H/Pd không quá + 0,7. Có lẽ khả năng 
hấp thụ nhiều khí hiđro có liên quan đến cấu hình electron độc đáo của Pd là 4d! và 
thiếu electron 5a. . 


VÌ cố thành phẩn biến đổi, các hiđrua kiểu kim loại khác với hợp chất hớa học thật 
sự. Nhưng mặt khác vì cố nhiệt tạo thành rất âm và có khả năng tham gia phân ứng 
trao đổi ở trong các dung môi không phải nước nên trong hiđrua kiểu kim loại phải có 
liên kết hóa học. Có lẽ rằng các hidrua kiểu kim loại phải được coi như là những hợp 
chất hóa học kiểu bectolit, 


Oxi 


Oxi là nguyên tố ở ô thứ 8, . chu kỉ 2 và nhóm VIÁ bàng tuần hoàn. Nguyên 


. tử oxi có May ng electron ls“ 2s” 2pŸ. Oxi thiên nhiên là hến hợp của ba đồng vị : 


l6O 1O và lRQO, +rị tệ của ba đồng vị đó ở trong mọi hợp chất của oxi là : 
lốc 7o lần 
89,75% _0,037% 0,204% 


Là nguyên tố của chu ki 2, nguyên tử oxi có xu hướng hoàn thành cấu hình 8 electron 
của khí hiếm bằng cách kết hợp thêm hai electron tạo thành O2 (AHĐ = 6B6&J/moil) 
hoặc bằng cách tạo nên hai liên kết cộng hóa trị (ví dụ như R - O - R) hay một liên 
kết đôi {vi dụ như Ô z=  = ÔO). 


Hỗ! 
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Nguyên tố oxi có hai dạng thù hỉnh tồn tại ở trạng thái tự do là điox¿ Ô., thường 
gọi là oxi và friox: ÓO-, thường gọi là ozom. 


Tính chất lí học.Phân tử O„ ở trạng thái khí lỏng và rắn đều có tỉnh thuận từ, 


Từ tính đó cho thấy trong phân tử có electron độc thân. Bởi vậy phân tử Ó, có cấu 
hình electron : 


(Ø)” (632)” (6,9” 9” (mM9” (mạ) (3) 
phù hợp với cấu tạo - 
_ :O TT O: 


nghĩa là trong phân tử có một liên kết hai electron và hai liên kết đặc biệt, mối liên 
kết gồm ba electron. Liên kết O - O có năng lượng là 494z2/moi, độ dài là 1,2L và 


độ bội bằng 2. Phân tử O; khá bền, chỉ bất đầu phân hủy thành nguyên tử ở nhiệt độ 
2000°C. 


Do phân tử ít bị cực hớa, oxi có nhiệt độ nóng chảy (—-218,9°C) và nhiệt độ sôi 
(—188°C) rất thấp. Ở điều kiện thường, oxi là một khí không màu, không mùi và không 
vị. Nó hơi nặng hơn không khí. Ỗ trạng thái lỏng, oxi cố màu xanh lam và nặng hơn 
nước. Oxi rắn có tỉnh thể giống với tuyết nhưng có màu xanh lam. Ö trạng thái lỏng, 
một phần các phân tử đioxi O„ kết hợp lại thành những phân tử tetraoxi O,. Nhiệt tạo 
thành của O„ rất bé (0,54&//moi) không phù hợp với kiến trúc đối xứng : 

OO-O 

L L 

O-OQ 
như người ta mong chờ. Cớ lẽ rằng trong phân tử O,, hai phân tử Ó, nối với nhau nhờ 
spin ngược nhau của các electron độc thân chú không phải bằng liên kết cộng hóa trị 
bình thường. Phân tử O, cũng tồn tại trong khí quyển dưới dạng vết. 


Khi oxi tan ít trong nước nhưng tan nhiều hơn trong một số dung môi hữu cơ. Một lít nước 
ở 20°C hòa tan 8l! khí O,„, độ tan của oxi trong nước giảm xuống khi nhiệt độ tăng lên. 


Khí oxi còn có thể tan trong một số kim loại nóng chảy và độ tan của oxi ở trong 
đó cũng giảm xuống khi nhiệt độ tăng lên. VÍ dụ ở 9738°C, một thể tích bạc hòa tan 
22,4 thể tÍch oxi ở áp suất thường và ở 1080°C, hòa tan 20 thể tích. Như vậy độ tan 
của oxi trong kim loại nóng chây lớn hơn rất nhiều so với trong nước (20.000mni/31m0). 
Khi kim loại hóa rắn, khí oxi đã tan ở trong đó sẽ thoát ra nhanh chóng, cho nên những 
kim loại khi để nguội nhanh chóng ở ngoài không khí thường bị rỗ ở trên mặt. 


Tỉnh chất hóa học. Oxi là một trong những nguyên tố không kim loại điển hình 
nhất. Nd có thể tác dụng trực tiếp ở nhiệt độ thường và nhất là ở nhiệt độ cao với hầu 
hết nguyên tố trừ các halogen, khí hiếm và một số kim loại quý. Khả năng phản ứng 
cao của oxi phân tử được giải thích bằng sự có mặt bai electron ở obitan phân tử z 
phản liên kết. Tuy nhiên một số nguyên tố phản ứng mãnh liệt với oxi ở nhiệt độ cao 


lại không phản ứng với oxi ở nhiệt độ thấp vì lí do trạng thái khí của oxi và nhất là 
vì độ bền của phân tử O.. 


Muốn thực hiện những phản ứng đó người ta cẩn phải đốt nóng nguyên tố đến 
những nhiệt độ nhất định để phản ứng bắt đầu xây ra và sau đó tự duy trÌ nhờ nhiệt 
đo phản ứng phát ra. Những nhiệt độ đó gọi là nhiệt độ bốc cháy. VÍ dụ như nhiệt độ 
bốc cháy của photpho là 60°C, của lưu huỳnh là 250°C, của than (tùy loại) là vào khoảng 
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350 - 650°C. Nhiệt độ bốc cháy trong oxi nguyên chất thấp hơn trong không khí khoảng 
50°C. Phản ứng cháy xảy ra trong oxi nguyên chất mãnh liệt hơn so với trong không 
khí vỉ trong trường hợp sau một phần nhiệt đã được dùng để đốt nóng những phân tử 
mitđ không tham gia vào phản úng. 


Oxi cũng có thể đốt cháy nhiều hợp chất bữu cơ. Những phản ứng cháy đó phát 
nhiệt nhiều và sinh ra ngọn lửa sáng. Tuy nhiên cũng cố những phản ứng cháy xảy ra 
chậm trong các điều kiện thường, ví dụ như quá trỉnh rỉ của kim loại hay quá trình 
thối rữa các chất hưu cơ của sinh vật. 


Tất cả những phân ứng trên đây của oxi với các chất được gọi là quớ trình oxi hóa. 
Quá trỉnh đó đã được mở rộng cho những phản ứng không phải của oxi maà của đơn 
chất hay hợp chất khác. Như đã biết, quód (rừth oxi hóa một chất nào là quá trừnh lấy 
electron của chất đó uè quó trình khủ là ngược lại. 


Trong môi trường axit, oxi có thế điện cực chuẩn tương đương với MnO; (1,23V) 
và ion iođat (IO,, 1,19V) nhưng trong môi trường trung tính, thế đó giảm xuống gần 
bằng thế của ion Fe?? (0,77). 


Nhiều phản ứng oxi hóa các hợp chất bằng khí Ó,„ đã được sử dụng trong kÍ thuật 
và công nghiệp, vi dụ như phản ứng cháy của Rzerildii trong oxi để tạo nhiệt độ cao 
(đèn xi), phản ứng oxi hóa SO,.thành SO¿; để điểu chế axit sunfuric, phản ứng oxi hóa 
NHạ thành NO để điều chế axit nitric. 


Vai trò sinh học của oxi. Oxi có một ý nghia hết sức to lớn về mặt sinh học. 
Nếu không cố oxi, những động vật máu nóng sẽ chết sau vài phút. Những động vật máu 
lạnh kém nhạy hơn về mặt đó, nhưng không thể sống thiếu oxi được. Khi hô hấp, động 
vật hấp thụ khí oxi và thải khí cacbonic, còn cây xanh ban ngày hấp thụ khí cacbonie 
và thải khí O„ và ban đêm lại hấp thụ O.„ và thải khí cacbonic. Chỉ một số Ít sinh vật 
bậc thấp gọi là sinh vật yếm khí như men, một số vi khuẩn v.v... cố thể tốn tại không 
cẩn đến oxi. Động vật sống ở mặt đất lấy oxi từ không khí nhờ phổi, hai lá phổi của 
người có một bể mặt tiếp xúc với không khí khoảng 400mˆ và bề mặt đó luôn luôn đổi 
mới. Động vật ở dưới nước hấp thụ khí ÕÓ, đã tan trong nước nhờ các khí quản hoặc 
nhờ trực tiếp các màng tế bào, giống như ở động vật bậc thấp. 


Khi không khí tiếp xúc với máu ở phổi, oxi kết hợp với hemoglobin trong hồng cầu 
tạo nên oxihemoglobin là hợp chất kém bền dễ phân hủy. Trong quá trỉnh vận chuyển 
của máu ở trong động vật, hợp chất đó chui qua mạch rnao quản của các cơ quan trong 
cơ thể. Ở đó áp quất riêng của oxi rất thấp vì có nhu cầu liên tục về oxi. Trong điều 
kiện đó oxihermoglobin phân hủy thành hemoglobin và oxi, rồi oxi qua thành mao quản 
khuếch tán vào các mô tế bào. Trong các mô, oxi tham gia vào những quá trình oxi hóa 
chậm những chất dinh dưỡng đã được chuyển đến tế bào - sinh ra năng lượng cần thiết 
cho sự sống. Mỗi giờ một người lớn thở vào khoáng 0,ðm” không khí, cơ thể giữ lại 1/3 
PS oxi có trong không khi. TUNU vậy thực tế mỗi người unột ngày đêm cần khoảng 

Bm” oxi và thải ra khoảng Ú, 4m” khÍ cacbonie. 


Trạng thái thiên nhiên và phương pháp điều chế. Oxi là nguyên tố phổ biến 
nhất ở trong thiên nhiên. Trong khí quyển, oxi chiếm khoảng 23% về khối lượng, trong 
nước 89%, trong cơ thể người ta 65%, trong cát 53%, trong đất sét 56%. Tổng cộng 
lượng oxi trong vỏ quả đất là 50% khối lượng hay 53,3% số nguyên tử. Ôxi tự do tập 
trung hấu hết trong khí quyển. Không khí của khí quyển chứa nìtơd (78,03% thể tích), 
oxi (20,03%), các khí hiếm (tỉ lệ rất bé), hơi nước và khí cacbonic (lượng biến đổi). 


Tuy là nguyên tố phổ biến nhất nhưng người ta biết oxi tương đối muộn vì một 
thời gian rất dài không khí đã được coi là một nguyên tố. Oxi được phát hiện gần như 
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đồng thời vào những năm 70 của thế kỉ thứ XVIII bởi ba nhà khoa học. Prisli (J.Priestly, 
17383 - 1804, người Ảnh) điều chế được oxi bằng cách đun nóng thủy ngân oxit (1770), 
Silơ (C.5cheele, 1742 - 1786, người Thụy Điển) điều chế oxi bằng cách nhiệt phân magie 
nitrat, điêm tiêu (1772) và Lavoaziê cũng bằng cách nhiệt phân thủy ngân oxit (1774 - 
1775). Tên gọi oxi phản ảnh quan điểm không đúng của Lavoaziê cho rằng khí oxi là 
chất tạo nên axit. Tên La Tỉnh oxygenium là xuất phát từ các chữ Hi Lạp oxos là axit 
và genœo là sinh ra. 


Trong kỉ thuật, oxi chủ yếu được sử dụng cùng với hiđro và nhất là với axetilen 
trong việc tạo nhiệt độ cao để hàn và cất kim loại. Đèn xỉ hiđro - oxi có nhiệt độ 
2500°C và đèn xỉ axetilen - oxi có nhiệt độ 30009, 


Oxi cũng được sử dụng nhiều trong ngành công nghiệp hóa học và trong y học. 
Ngày nay oxi được sử dụng ngày càng nhiều để cho thêm vào không khi thổi vào các 
lò cao luyện gang và lò luyện thép. Oxi lỏng được sử dụng trong tên lửa, động cơ phản 
lực và có thể trộn với rơm để làm thuốc nổ. 


Trong công nghiệp, oxi cùng với hidro có thể điều chế bằng cách điện phân nước, 
tuy nhiên phương pháp công nghiệp được sử dụng phổ biến là chưng cất phân đoạn 
không khí lỏng, Sản phẩm thu được là nitơ, oxi và các khí hiếm. 


Không khí mới được hóa lỏng vào gần cuối thế kỉ 19 trong khi những khí như CI];, 
NHạ, CO, đã được hớa lỏng vào đầu thế kỉ bằng cách nén. Sở di như vậy là vì nhiệt 
độ tới hạn của O„ và N; đều rất thấp (—118”C và ~148°C tương ứng), nghỉa là chỉ ở 
dưới những nhiệt độ đó việc dùng áp suất cao mới có tác dụng. 


Trước khi hóa lỏng, không khi được làm sạch bụi, hơi ẩm và khí cacbonic. Nén 
không khí sạch ở áp suất 100 - 200 œfm (trong 
máy nến) rồi chia làm hai phần : một phần 2 
không khí nén được làm lạnh/bằng cách giảm đột 
ngột áp suất (trong máy làm lạnh kiểu pitông), 
không khí lạnh này được dùng để làm lạnh phần 
không khí nén cồn lại (trong máy trao đổi nhiệt). 
Quá trình nén khí rồi dẫn khí nhự vậy được lặp 
đi lặp lại nhiều lần trong một thiết bị hoạt động 
liên tục làm cho không khí hóa lỏng. 

sự phụ thuộc của nhiệt độ sôi của không khí 
lỏng vào thành phần của nó không kể đến khi | j.ỹẽ 
hiếm được trình bày ở trên hình 6. Ở tại mỗi một 
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của không khi blng không khí lỏng 
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nhiệt độ, thành phần của phần lỏng và thành phần của 
phần hơi là khác nhau : phần lỏng có oxi tương đối giàu 
hơn còn phần hơi có nitơ giàu hơn. Chẳng hạn ở -1907Œ, 
phần lỏng chứa gần 60% oxi, phần hơi chỉ chứa 30%. Như 
vậy không khí càng bay hơi, phần lỏng càng có giàu oxi và 
nhiệt độ sôi của không khí lỏng càng tăng lên. 


Để tách riêng oxi và nỉtgd ở trong không khí lỏng, 
người ta dùng cột chưng cất phân đoạn (bình 7}. Chức 
năng của cột đó là tạo nên một dòng hơi (h) đi lên trên 
và một dòng chất lỏng (Ì) chảy từ trên xuống (hinh 8). 
Nhờ cấu tạo của các "đỉa" ở trong cột chưng cất phân sóc c8 với đồ hoạt động 
đoạn, dòng hơi và dòng lỏng tiếp xúc mật thiết với nhau, của đĩa ở trong cột chưng cải 
đâm bảo sự trao đổi thường xuyên của các phân tử. Những phân tử của chất có nhiệt 
độ sôi thấp hơn (ở đây là nitơ) đi nhiều vào dòng lỏng. Cột làm việc liên tục và với 
cột càng có nhiều đia, việc tách riêng hai chất càng hoàn toàn, Ö đây khí nitơ bay ra ở 
phía trên của cột, còn oxi lỏng chảy ra ở phía dưới, 

Gần đây người ta mới tìm được một phương pháp tách oxi từ không khí. Cho không 


khí đi qua "rây phán tử" có khả năng giữ nitơ lại, hỗn hợp khí thu được chứa tới 89% 
oxi, có thể sử dụng ngay vào luyện kim. _ 





Trong phòng thí nghiệm, oxi thường được điều chế bằng cách nhiệt phân những hợp 
chất chứa nhiều oxi và Ít bền, ví dụ như KOIO,, KMnO, : 


2KGIO¿ 2KCI + 3Ö› 
2KMnO, K„MnÒ, + MnÔ; + O- 


Cá hai phản ứng được thực hiện ở nhiệt độ khoảng 200 ~ 300°C. Trong phản ứng 
thứ nhất cần có chất xúc tác là MnO, hay Fe,O hay Cr.Ox. 


@zon 


Phân tử ozon O¿ trước đây một thời gian đãi được coi là có cấu tạo vòng kín : 


Sài 


nhưng cấu tạo đở không phù hợp với momen lưỡng cực của phân tử đã xác định được. 


O 
N 
O 





Việc nghiên cứu cấu tạo của phân tử cho thấy phân tử Ó¿ không có ñ si 
vòng kín mà là phân tử có góc (giống như các phân tử H,O, NO,) : ` 
Độ dài của liên kết OÓ - O là 1,278A, nghĩa là trung gian giưa O O 


độ dài của liên kết đơn O-O trong H-D-O-HÌà 1,494 và 

của liên kết O — O trong O; (coi như liên kết đôi) là 12L. Do đó 

liên kết O - O trong phân tử Ô¿ có một phần của liên kết kép. Phân ⁄ N 

tử O„ có cấu tạo : _ TÔ 
Nghĩa là trong mối phân tử ÔÓ¿; có hai liên kết ø và một liên kết 

z không định chỗ. 


Ö điều kiện thường, ozon là một khí có màu xanh lam nhạt và có mùi đặc biệt. 
Phân tử Ó+; có khối lượng tương đối lớn, có cực và dễ bị cực hóa nên ozon cố nhiệt độ 
nứng chảy (-102,79C) và nhiệt độ sôi (—111,89C) cao hơn oxi. Ozon lỏng có màu tím lam 
và tỉ khối là 1,71. Ozon rắn có máu tím đen. Là phân tử có cực (momen lưỡng cực 
u = 0,52), ozon tan trong nước nhiều hơn oxi 15 lần. 
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Là chất thu nhiệt, ozon rất kém bền và dễ phân hủy nổ khi va chạm. Tuy nhiên 


quá trình phân hủy của ozon xảy ra rất chậm ngay ở 250°C khi không có chất xúc tác 
hoặc không có tỉa tử ngoại . 


Ozon có hoạt tính hóa học cao hơn O, nhiều. Như đã biết O„ có thể tương tác với 
hầu hết nguyên tố ở trạng thái tự do nhưng trong nhiều trường hợp những phản ứng 
đó xảy ra ở nhiệt độ cao, còn ozon là chất oxi hóa mạnh đến mức có thể phản ứng với 


nhiều chất ở trong những điêu kiện mà O, tỏ ra trơ. Ózon có thể tương tác với bạc, 
thủy ngân. 


Ví dụ : 
2Ag +O, = Ag,O + O, 
_ Có thể biến sunfua thành sunfat 
VỆ dụ : 
PhŠ + 4O; = PbãO, + 4Q; 
và biến amoniac thành nitrit và nitrat. 


Ozon phá hủy nhanh chóng cao su, bởi vậy không nên dùng ống cao su để dẫn 


khí ozon. Nhiều chất hữu cơ khác, ví dụ như rượu chẳng hạn, bốc cháy khi tiếp xúc 
với oz0n. 


Ozon oxi hớa rất mạnh trong môi trường axit cũng như trong môi trường bazơd và 
mạnh hơn O,. Dưới đây là thế điện cực chuẩn của O+; và Ö; trong các môi trường : 


O;+2H°+2e = O, + HO EB° = +2,07V 
O¿ + HO +2e = O,+20H B° = +1,24V 
O;+ 4H +4e = 2H2O E° = +1,229V 
O; + 2H;O + 4e = 40H: E° = + 0,401V 


Thật vậy O; chỉ có thể oxi hóa iodua về iot trong môi trường axit. Trong khi đó 
đối với O;, phản ứng xảy ra trong môi trường bazơ : 
2KI + O; + H.O = 1l; + 2K&OH + O, 
Phân ứng này xảy ra hoàn toàn và được đùng để định lượng ozon. 
Do tính oxi hóa mạnh, ozon có thể giết chết các vi khuẩn ở trong không khí cho 


nên với một nồng độ rất bé ở trong khí quyển (dưới 1/1 000 000 về thể tích), ozon có 
Ích lợi đối với sức khỏe con người, nhưng với nồng độ lớn hơn ozon trở nên có hại. 


Trên thực tế người ta dùng ozon để diệt trùng nước uống ở thành phố. Ngoài ra 
ozon còn được sử dụng trong phản ứng ozon hóa các hợp chất hữu cơ. 


Ở mặt đất, ozon được tạo nên chủ yếu do sấm sết và do sự oxi hóa một số chất 
hữu cơ. Bởi vậy thường có một lượng ozon rõ rệt trong không khí ở các rừng thông và 
ở bờ biển ; tại những nơi này nhựa thông hay rong biển trôi dạt vào bờ bị không khỉ 
oxi hóa. Lượng chủ yếu của O; ở trong thiên nhiên tập trung vào các tầng cao của khí 
quyển (cách mặt đất khoảng 2B&m)}. Ở đó ozon được tạo nên do các tia tử ngoại có bước 
sóng nằm giữa 16004 và 24004 tác dụng đến O, : 


Ö, + hy = 2O 
O + O, = O. | 
Hàng năm trong khí quyển có 1,6.10!! tấn ÖÓ; được tạo nên theo phản ứng này. 


Chú ý rằng hàng năm tổng sản lượng khoáng sản (quặng, than, dầu mỏ v. v..) được khai 
thác trên toàn thế giới cũng chỉ vào khoảng 101! tấn, 
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Những tỉa tử ngoại gần (nằm giữa 24004 và 36004) lại làm cho O2 phân hủy : 
| O; thờ =O+ÔO,. 
Như vậy có một cân bằng : 


| hư 
O. =0, +O 
giữ cho nồng độ của Ö; không biến đổi ở trong tầng cao của khỉ quyển. 


Chính nhờ lớp ozon ở các tầng cao của khí quyển có khả năng hấp thụ các tia tử 
ngoại gần mà đời sống của mọi sinh vật ở mặt đất không bị các tia có hại đó tiêu diệt. 


Những năm gần đây, các nhà khoa học phát hiện thấy ở một số khu vực, tầng ozon 
của khí quyển bị bào mòn, thậm chí có chỗ bị thủng. Nguyên nhân có lẽ là do tác dụng 
của một số khí như freon, các oxit của nitơ. Freon là các hợp chất cloroflorocacbon, ví 
dụ như CECI; và CP,CL, được dùng rộng rãi làm chất đẩy trong bỉnh phun (bỉnh xịÐU), 
chất gây lạnh trong tủ lạnh và máy điều hòa nhiệt độ và chất gây xốp cho chất dẻo. 
Freon Ít tan trong nước và bền ở tầng thấp của khí quyển. Năm 1974 người ta phát 
hiện được rằng khi khuếch tán lên tầng cao của khí quyển (cách mặt đất khoảng 30 km) 


và dưới tác dụng của những bức xạ cố bước sóng từ 1900 đến 2250 Ả, freon phân hủy 
theo phản ứng, ví dụ : 


CF,ƠL, + hv = CF,OI + Cl 


Clo nguyên tủ tác dụng nhanh với Ö› tạo thành CIO rồi CIO tác dụng với O nguyên 
tử (do O, phân hủy ở độ cao đó của khí quyển) tạo nên Cl nguyên tử : 


Cl+O, = CO +O, 
CO+O =Cl+O, 
O+O_ =20, 


Kết quả là O, biến thành ©.. 


Các khí NO và NO, có trong khí thải của máy bay phản lực tốc độ cao bay ở độ 
cao khoảng 20 km cũng phá hủy ozon. Khi NÓ tác dụng với ozon tạo thành NO, rồi 


NO; tác dụng với oxi nguyên tử (do Ó,„ phân hủy ở trong tầng cao của khí quyển) tạo 
nên NÓ : 


NO+O, =NO,+Q, 


NO, +Ô =NO+ÔO, 
Như vậy Cl nguyên tử cũng như NO được coi là chất xúc tác cho quá trỉnh phá 


hủy Ö¿. 


Ba nhà khoa học được tặng giải thưởng Nobel về hóa học năm 1995 đã có công phát 
hiện từ những năm bảy mươi của thế kỉ này tác hại của freon và các oxit của nitơ đối 
với tầng ozon là Crutzen (Paul Crutzen sinh năm 1935) người Hà Lan, Molina (Mario 
Molina sinh năm 1943) và Raulen (Frank Rowland sinh năm 1927) người Mi. Tất nhiên 
cơ chế của việc bào mòn tầng ozon chắc chấn còn phức tạp hơn nhiều. 


Người ta đang tính đến phương án dùng phương tiện khác nhau đưa những luồng 
ozon nhân tạo lên khí quyển để bù đấp những lỗ thủng của tầng ozon. Mặt khác việc 
sử dụng freon cũng được hạn chế và tiến tới bị bãi bỏ. 


Những phản ứng hớa học có giải phóng oxi khi được thực biện ở nhiệt độ thấp đều 
sinh ra đồng thời cả ozon. 
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lrên thực tế, người ta điều chế ozon bằng cách phóng 
điện êm qua khí oxi khô (hình 9). Sản phẩm thu được là một 
hỗn hợp của khí oxi và ozon với tỈ lệ của ozon vào khoảng 10% 
(về thể tích). Cho khí oxi đi qua nhiều thiết bị phóng điện êm 
ghép nối tiếp nhau, tỈ lệ ozon thu được sẽ cao hơn. Làm lạnh 
hỗn hợp của ozon và oxi bằng oxi lỏng, ozon sẽ bóa lỏng và 
tách ra khỏi hỗn hợp. 


Ovit của các nguyên tố. 


Oxit trong nghĩa rộng là hợp chất của oxi với một nguyên 
tổ khác. Oxit của các nguyên tố có bân chất rất khác nhau. 
Kiểu liên kết hóa học trong các oxit biến đổi từ thuần túy ion 
đến thuần túy cộng hớa trị | 





Chúng ta biết rằng sự tạo thành ion O?” từ oxi phân tử 


Hình 9 — Dụng cụ 5 
na tiêu tốn một năng lượng khá lớn là 903 &J/moi 


s O;(Œk) = OŒ(), — AH® = 247 kJ/mol 


O(k) + 2e = O“(k), — AH® => 656 k&J/moi 
= —=—=—_—.-.. CC 


5 O;(k) + 2e = O“ (k), AH” = 908 k//moi: 


Muốn tạo thành oxit ion cẩn tiêu tốn một năng lượng để làm cho nguyên tử kim 
loại bay hơi và ion hóa. Nhưng mặt khác nhờ năng lượng mạng lưới của oxit chứa ion 
O^~ tương đối bé (1,4⁄4) là rất cao cho nên nhiều oxit đều thuần túy lon và rất bển. 
Năng lượng mạng lưới thường lớn đến mức cho phép nguyên tử kim loại được ion hóa 
đến số oxi hóa cao một cách không bỉnh thường, ví dụ như trong các oxit PrO., AgO 
v.v. Khi năng lượng mạng lưới không đủ lớn để có thể ion hóa hoàn toàn nguyên tử 
kim loại thÌ oxit được tạo nên sẽ cớ một mức độ cộng hóa trị đáng kể, ví dụ như BeO 
và B;O;. Còn những oxit như CO., các oxit của nitơ và photpho, 5S; là những hợp chất 
cộng hóa trị. Ở điều kiện thường, chúng là chất khí, chất rắn hoặc chất lỏng dễ bay 
hơi. Ngay trong những oxit này cũng gặp số oxi hớa cao không binh thường, ví dụ như 
_trong QsO,, CrOa, SỐ; chẳng hạn. : 


Dựa vào tính chất hớa học người ta phân chia oxit của các nguyên tố ra làm oxit 
bazgd, oxit axit, oxit lưỡng tính, oxit trơ... 


Oxit bazơ là oxit tan được ở trong nước tạo nên chất bazơ, chẳng hạn như Li2O, 
Na2O, CaO. 


Vị dụ - 
Na,O + H,O = 2NaOH 


Chúng ta biết rằng bằng phương pháp Ronghen người ta xác nhận sự tồn tại của 
ion O” Ø trong mạng lưới tỉnh thể của oxit lon, nhưng ion này không thể tổn tại trong 
dung dịch nước mà bị phân hủy ngay theo phản ứng : 


O” + H,O = 2OH” với K > 102 


Bởi vậy không tác dụng được với nước chỉ là những oxit không tan trong nước. Một 
số oxit tuy không tan trong nước nhưng tan trong dung dịch axit loãng, chẳng hạn như 
MgÔ, NiO cũng được coi là oxit bazd, 
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” 


VỆ dụ - 
NiÖO + 2HCI = NICL + H,O 


Oxit axit hay còn gọi là anhidrit œxữ là oxit tan được ở trong nước tạo thành axit, 
chẳng hạn như N.O,, SO¿, C1,O.. - 


Vĩ dụ - | 
5Q. + H,OÓ = H.,5Q, | 
Những oxit tuy không tan trong nước nhưng tan trong bazơ cũng được coi là oxit 
axit. VÍ dụ như Sb.Ö, tan trong dung dịch NaOH theo phản ứng : 
Sb,OÓ, + 2NaDH + 5H1,Q = 2Na[Sb(OH),) 


Oxit axit tác dụng với oxit bazơ tạo nên muối. Ví dụ như cát tan trong natri oxit 
nóng chảy : 


SiO, + Na.O = Na.SiO, 


Oxit lưỡng tính là oxit vừa tan được trong axit vừa tan được trong bazơ, chẳng 
hạn như Al,O., ZnO, Cr;O.. 


VỊ dụ ; 
#¿nO + 2HCI = ZnQIL, + H,O 
2nO + 2NaOH + HO = Na,[Zn(OH),] 


Những oxit không tan trong nước, trong axit và cả trong bazd, ví dụ như N;O, CO 
được gọi là oxit trơ. 


Sơ đồ phân chia oxit của các nguyên tố điển hình trong bảng tuần hoàn được trình 
bày trong bảng 2. 


Cách phân chia ra oxit bazø, oxit axit và oxit lưỡng tính là dựa vào tính axit-bazơ 
của oxit trong dung dịch nước. Cách phân chia như vậy cũng phù hợp với cách phân , 
chia oxit dựa vào kiểu liên kết hóa học. 


Những oxi bazơg hầu hết là oxit của các kim loại kiếm và kiểm thổ. Chúng là 
những oxit ion. Những oxit axit là oxit của những nguyên tố không - kim loại nhẹ và 
cớ độ điện âm lớn. Chúng là những oxit cộng hóa trị. Oxit của một số kim loại và của 
các nguyên tố không - kim loại nặng, cớ đô điện âm bé thường là oxit cộng hóa trị có 
phân tử lớn. Chúng là những oxit bazởd yếu, oxit axit yếu hoặc oxit lưỡng tính : 


Đảng 2 | 
Tính axit tăng ; tính cộng hóa trị tăng 


ao Zổi óc 
Le [n6 ĐT sẽ } me, 









——„» ———-—" : 
Oxít bazd OxII OXÍt axH 
lưỡng tỉnh { đách chøo) 


Tỉnh bazợ tăng ; tính ion tăng. 
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Nhỉn vào bảng ta thấy trong một chu kì, từ trái qua phải tính axit tăng lên cùng 
với tính cộng hóa trị của liên kết ở trong oxit và ngược lại tính bazơ giảm xuống cùng 
với tỉnh ion của liên kết. 


Cơ những nguyên tố có khả năng cho một số oxit. Trong các oxit của cùng một 
nguyên tố, tỉnh axit tăng lên theo số oxi hóa. VÍ dụ như CrO là oxit bazd ; Cr.Oax, oxit 
lưỡng tính và CrÕ;, oxit axit. 


Có cấu tạo ion, ngoài oxit bazơ còn cố những oxit chứa nhiều oxi hơn và cố những 
tính chất hóa học đặc trưng khác. Dớ là peoxit, supeoxit và ozonit với số oxi hóa của 


x- TL 1 : 
ox1 là -—], 3 và 3 tương ứng. 


Peoxit là oxit có chứa ion O2”. lon 027 có cấu tạo .0— Ö : _ và có độ dài liên 


kết là 1,49 z4. Các kim loại kiếm, kiếm thổ và một vài kim loại chuyển tiếp tạo nên 
peoxit, ví dụ như Na.O,, BaO.. Peoxit của kim loại kiểm và kiểm thổ là peoxit ion còn 
peỏxit của kim loại khác có tính chất trung gian giữa ion và cộng hóa trị. 


Khác với oxit bazø, peoxit khi tác dụng với nước hay dung dịch axit loãng giải 
pháng H:O.. 


Ví dụ - 


Nơi khác đi peoxit là muối của H;O,. Cũng như H;O,, peoxit là chất oxi hóa mạnh, 
nhưng với chất oxi hóa mạnh hơn, nó thể hiện tính khử : 


Supeoxit là oxit cố chứa ion O;„ ở trong mạng lưới tỉnh thể. lon này có cấu tạo 
[:O——O:] và độ dài liên kết là 1,26 Ả. Các kim loại kiểm cho supeoxit, ví dụ như 


KO,, RbO,. Còn các kim loại kiếm thể và một vài kim loại chuyển tiếp chỉ cho supeoxit. 


tồn tại trong peoxit ở dạng dung địch rấn. 
Khác với peoxit, khi tác dụng với nước, ngoài H,O, supeoxit còn giải phóng O.. 
Ví dụ : 
4KO, + 6H,O = 4ROH + 4H;O, +O; 
Bởi vậy gupeoxit là chất oxi hóa rất mạnh. 


Ozonit là oxit có chứa ion Ô; ở trong mạng lưới tỉnh thể. lon này có cấu tạo tương 
tự ozon nhưng thuận từ : 


Người ta đã biết được ozonit của kim loại kiểm như RO„, RbO„, và của ion amoni 


NH,O.. Khi tác dụng với nước chúng không giải phóng H,O, mà giải phóng oxi với 
hạn nhiều hơn, 


VỆ dụ -: 
4KEO- + 2H2O = 4EOH + 5O.. 


Bởi vậy ozponit là chất oxi hóa còn mạnh hơn nữa. Ö nhiệt độ thường ozonit phân 
hủy dần thành supeoxit và ox1. 


Trên đây không nói đến peoxit, supeoxit và ozonit của các kim loại khác vỉ những 
lon kim loại đó có tác dụng cực hóa mạnh làm cho vỏ electron dễ biến dạng của các 


anion O7, Ó„ và O, bị phá hủy. 
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mạ vn 
Tớ (TH 


“Ế TH, 
& 
“ân 


Nước 
_ — Qbiannguyên Obilan phân  Obitan nguyên 
Hiđro và oxi tạo nên những tử của O tử của HạO tử của H 
hợp chất như nước (H;O), nước | St 
oxi (H,O¿), đihjđro trioxit ị 
(H2O;) và cả đihidro tetraoxit nh g N 
(H,O,), trong đó hợp chất quan "h N SN 
trọng nhất là nước rồi đến th ẢNGG 
nước oxi : l 


Phân tử nước là phân tử DẾH 


có góc : s 2 : ` vi h 


H 1% HH 


| | 0x 
góc HOH bằng 105° và độ dài 
của liên kết O - H bàng 0,994. - ị 
— Œấu hình eleetron của phân TM À mẹ Ỷ 


tử H,ỤO là (Hình 10) : 
(192 (@92 øJ° œÿŸ 

Do cớ cấu tạo không đối “Ti. ' : 

xứng, H;O là phân tử có cực, độ ÂÑ. F 

dài lưỡng cực là 0,394 và cực | NỒ + 

tính lớn @& = 1,84 Ð)}. NI 


. S [HƑ , 
Phân tử HO rất bên đối 

với nhiệt, bất đầu phân hủy Ở | 
1000°C và đến 2000°C chỉ phân Hình 10 ¬ Giản đồ năng lượng các MO trong phân tử HịO 
hủy khoảng 2“. 


Tính chất lí học. Nước là một chất lỏng trong suốt, không màu, không mùi và 
không vị. Lớp nước dày có màu xanh lam nhạt, 


Khối lượng của l/ni nước ở 4°Œ được lấy làm đơn vị của khối lượng và gọi là gơm. 
Tuy nhiên khối lượng riêng của nước còn thay đổi tùy thuộc vào nguồn gốc. Nước mưa. 
và nước đo tuyết tan ra có khối lượng riêng bé hơn đơn vị, còn nước đại dương, nước kết 
tỉnh ở trong các khoáng vật và nước ở trong động thực vật có khối lượng riêng lớn hơn. 
Như đã biết oxi cũng như hiđro là những hôn hợp của một vài đồng vị cho nên nước thiên 
nhiên eó thể coi là hốn hợp của chín loại phân tử nước có khối lượng phân tử từ 18 đến 22 : 
HO, HO, H1ẺO, HD!50, HDỶ”O, HD#O , Di6O, DỮO, DIẺO, trong đó HO chiếm 
đến 99,73% tổng số phân tử. Nước có nguồn gốc khác nhau vì chứa những tỉ lệ khác 
nhau của các loại phân tử nước đó cho nên có khối lượng riêng khác nhau. 

Ỗ áp suất thường, 


nước có khối lượng riêng lớn nhất ở 3,98°C. Khi đun nóng nước 
lên trên nhiệt độ đó hoặc làm lạnh xuống dưới nhiệt độ đó, 


khối lượng riêng của nước 
đều giảm xuống : | 
Nhiệt độ, ”C_...................... | 0 4 10 1ã 20 - 
Khối lượng riêng, gim....... 0999866 1000000 0999727 0,999127 0,998230 


Người ta giải thích tính chất bất thường đó như sau. Bằng liên kết hiđro, các phân 
tử nước ở trong nước lỏng trùng hợp với nhau tạo thành những tập hợp phân tử lớn 
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-_ Hình 11 — KIẾH mrúc tĩth thể nước đả 


# 


hơn. Trong tỉnh thể nước đá, mỗi phân tử H,O nhờ liên kết hiđro liên kết với 4 phân 
tử nước tạo nên những hình tứ diện đều (Hình 11). Các phân tử HO không được gói 
ghém với nhau sít sao nên nước đá có kiến trúc khá rỗng. Khi nước đá nóng chảy, liên 
kết hidro bị đứt ra một phần (khoảng 15%) và các phân tử H;Ò xích lại gần nhau 
hơn. Do đó nước đá đã chảy năng hơn nước đá ở 0C. Khi được đun nóng tiếp tục, 
một mặt thể tích của nước tăng lên vỉ khoảng cách giữa các phân tử tăng lên một 
cách bình thường như đối với mọi chất khác, mặt khác gố liên kết hiđro bị đút thêm 
và hiện tượng trùng hợp do đó giảm xuống làm cho thể tích của nước giảm xuống. 
Do liên quan giữa hai cách biến đổi thể tích ngược nhau như vậy nên nước có khối 
lượng riêng lớn nhất ở ¬ 4C. 


Cũng vì hiện tượng trùng hợp, nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ sôi của nước đều 
quá cao so với các hợp chất tương tự với nó như H„5, H;5e và H;T1e, Nếu nước đá và 
nước lỏng không có những phân tử trùng hợp nhờ liên kết hiđro giống như H.„5, H;5e 
v.v... thỉ nhiệt độ nóng chày phải vào khoảng -100°Œ và nhiệt độ sôi khoảng -80ỨŒ. 
Tuy nhiên người ta vẫn dựa vào nhiệt độ nóng chảy (00C), và nhiệt độ sôi ở áp suất 
thường (100C) của nước để xây dựng (hơng nhiệt dộ bách phân Celsius (viết tắt là 
nhiệt độ C). 


Ö nhiệt độ 0,017C và áp suất hơi 0,006 øœữmn, nước có thể tồn tại đồng thời dưới 
ba trạng thái : nước đá, nước lông và hơi nước. Nhiệt độ đó gọi là điểm ba của nước, 
trên giản đổ trạng thái của nước, trình bày trong hình 12, điểm ba đó là điểm Ø. 


Khi tăng nhiệt độ hay áp suất, trong cân bằng sẽ chỉ có nước lỏng và hơi nước và 
khi giảm, chỉ có nước đá và hơi nước. điểm ba 0 có cân bằng giữa trạng thái rắn 
và trạng thái lòng cho nên điểm ba 0 là nhiệt độ nóng chảy của nước đá. Nhưng điểm 
0 không phải là nhiệt độ nóng chảy của nước đá ở áp suất thường. Qua giản đồ ta thấy 
nhiệt độ nóng chảy cũng biến đổi theo áp suất bên ngoài. Như đã biết nước đá có thể 
tích hơi lớn hơn nước lỏng, theo nguyên lÍ Lơ Satoliê, khi tăng áp suất trên nước đá, 
cân bằng chuyển dịch về phía làm giảm thể tích, nghĩa là nước đá sẽ nóng chảy thành 
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nước lỏng. Bởi vậy ở 
áp suất cao, nhỉˆtz 
độ nóng chảy của 
nước đá hạ xuống. Vi 
dụ nhự dưới áp 
suất thường (l am), 
nước đá nóng chảy ở 
0°C, dưới áp suất 
2115 im, ở -¬ 22°C. 
Tuy nhiên ở áp suất 
trên 2115 œmn nhiệt 
độ nóng chảy của 
nước đá tăng lên. Vĩ 
dụ như dưới áp suất 
40.000 œứn., nhiệt độ 
đó là 192°C. Sở di 
như vậy là vì ở 
những áp suất rất 
cao đó đã xuất hiện 
những dạng tỉnh thể 
khác của nước đá. 





Nước có nhiệt : 
dung riêng lớn nhất Hình 12 — Giản dồ trạng thái của HưỚc. 
so với mọi chất lỏng 
và chất rắn. Lượng nhiệt cẩn thiết để đun nóng 1 zøỉ nước từ 14,5°C lên đến 15,5°C 
được dùng làm đơn vị nhiệt gọi là cœio. Nhờ có nhiệt dung lớn, nước có vai trò rất quan 
trọng trong việc điều hòa khí hậu ở Quả Đất. 


Nước là dung môi quan trọng nhất trong thiên nhiên và trong kí thuật. Là phân 
tử có cực, nước có khả nãng hòa tan nhiều chất, chất điện lï cũng như chất không điện 
H. Những chất điện li như axit, bazơ và muối khi tan trong nước phân lí thành ion. 
Nhiều phản ứng hóa học xảy ra trong môi trường nước, quan trọng nhất là những phản 
ứng sinh hớa học xảy ra ở trong cơ thể sinh vật. 


Do sự tạo thành liên kết hiđro giữa các phân tử H,O, nước có sức căng bế mặt 
lớn hơn hầu hết chất lỏng khác. Sức căng bề mặt của nước có thể giảm xuống khi có 
thêm những chất gây ướt như xà phòng hay chất tẩy rửa. Xà phòng và chất tẩy rửa 
là chốt hoạt dộng bề mi. Khi được thêm vào những giọt nước nằm trên một bể mặt 
trơn, chất tẩy rửa cản trở sự tạo thành liên kết hiđro giữa các phân tử nước. Kết quả 
là sức căng bề mặt của nước giảm xuống, những giọt nước bị méo xẹt và nước chảy 
trải ra. _ 


Phân tử các chất tẩy rửa thường có hai đầu có tính chất khác nhau. L)ầu ion (nhóm 
- COONa hay - SO¿Na) cho phép chất tẩy rửa tan trong nước và đầu không có cực (gốc 
hữu cơ - R) cớ thể hòa tan dầu mỡ là những chất không có cực. Nhờ vậy dầu mỡ và 
những vết bẩn ở trên quần ão khi giặt có thể gắn kết với đầu không cực của phân tử 
chất tẩy rửa và được nước cuốn đi. . 

Tính chất hóa học Về mặt hóa học nước là hợp chất rất có khả năng phản ứng. 
Nó kết hợp với nhiều oxit của các nguyên tố và với các muối, tương tác được với nhiều 
nguyên tố. Chính quá trình nước hòa tan các chất, như đã biết là quá trình hiđrat hóa 


23 


http://tieulun.hopto.org 


các chất đó. Hidrat hóa là một phản ứng quan trọng đặc biệt trong các loại phản ứng 
hóa học. Đối với những hợp chất diện lL quó trừnh hidret hóa xây ra là nhờ tương lóc. 
tỉnh diện giữa ton uới phân tử lưỡng cục H 2Q hoặc nhờ liên kết cho nhận giữa tọn uới 
phân tủ H;O có cặp electron tự do ủ nguyên từ oxi. Đối vũi những hợp chất không điện 
È uà kém điện Ì¡ mà trong phân tử có nhóm OH như các axit yếu, cúc hợp chất hữu - 


cơ như rượu, đường, quá trình hidrat hóa xảy ra được là nhờ liên hết hidro giữ”a nhóm 
OH uới phân. tử H.O. | 


Những chất tan trong nước, khi kết tỉnh từ đưng dịch nước thường kèm theo một 
số phân tử nước được gọi chung là hidrat tính thể. Khi để trong không khí có những 
hiđrat tỉnh thể hút thêm hơi nước của khí quyển biến thành dung dịch (hiện tượng này 
được gọi là sự chảy rữa}. Có những hiđrat mất nước kết tỉnh biến thành chất bột mịn 
(sự lên hoa) và có những hiđrat không biến đổi. Nguyên nhân của những hiện tượng 
này là dọ tương quan giữa áp suất của hơi nước trong không khí với những áp suất hơi 
bão hòa của hiđrat tỉnh thể và của dung dịch bão hòa của hidrat. Để làm ví dụ ta xét 
áp suất hơi (zửnHg) của một vài hiđrat tính thể và dung dịch bão hòa. 


Hiđrat Dung dịch bão hòa 


CaC1,.6H,O 2,B — T5 
Cu8O,.5H.O 5,1 16 
NaSO,I0HO  — 15,3 16,6 


Trong những ngày bỉnh thường, khi áp suất hơi nước của khí quyển là 14 rmmHg 
chẳng hạn, hexahiđrat canxi clorua sẽ chảy rữa vỉ áp suất hơi của dung dịch bão hòa 
của nó bé hơn áp guất của hơi nước trong khí quyển. Nó hấp thụ hơi nước của khỉ 
quyển cho đến khi tạo nên dung dịch có áp suất hơi bằng áp suất hơi nước trong khi 
quyển. Ngược lại đecahiđrat natri sunfat mất nước biến thành muối khan Na.50, vì áp 
suất hơi của đecahidrat lớn hơn áp suất hơi nước trong khi quyển. Như vậy đecahidrat 
sẽ lên hoa, Còn pentahiđrat đồng sunfat vẫn bền trong không khí vì nó có áp suất 
hơi thấp hơn và dung dịch bão hòa của nó có áp suất hơi cao hơn áp suất hơi nước 
trong khí quyển. Trong những ngày giá lạnh, khi áp suất hơi nước trong khí quyển rất 


thấp hiđrat canxi clorua không chảy rữa. Trong những ngày hè ẩm ướt, đecahidrat ratri 
sunfat sẽ không lên hoa. | 


Nước có khả năng phân hủy nhiều muối, phản ứng phân hủy đó gọi là phản ứng 
thủy phán. Thực chất của phản ứng thủy phân, nhưự đã biết là tương tác giữa các lon 
của muối với ion H” và OH làm chuyển dịch cân bằng phân li của HO : 


H,O = H +OH 
Có những muối bị thủy phân hoàn toàn như các hiđrua, nỉitrua, photphua, cacbua 


của nhiều kim loại ; một số bị thủy phân gần hoàn toàn như các clorua của axit hưu cơ và 
trột số khác bị thủy phân có giới hạn như các este và muối của axit yếu hay bazơ yếu. 


Ỏ trong nước, oxi có số oxi hớa =2 và hiđro cố số oxi hóa +l cho nên nước vừa 
có tính oxi hóa vừa có tính khử. Những chất oxi hóa mạnh và những chất khử mạnh 
không thể tồn tại ở trong nước mà phân hủy nước giải phóng oxi hoặc hiđro. Những 
chất oxi hóa trung bình và chất khử trung bình thường cho phản ứng thuận nghịch với 
nước ở nhiệt độ cao. Trong các chất oxi hóa, chỉ flo cho phản ứng hoàn toàn với nước 
ở nhiệt độ thường còn các halogen khác cho phản ứng thuận nghịch. Trong các chất khử, 
photpho, cacbon, silic và bo cho phân ứng không boàn toàn khi đun nóng. Những kim 
loại kiểm và kiếm thổ phản ứng mạnh với nước ở nhiệt độ thường hoặc nhiệt độ thấp. 
Bột magie và bột nhôm đang cháy sẽ tiếp tục cháy trong hơi nước ở 100°C. Những kim 


24 


http://tieulun.hopto.org 


loại như Fe, Zn, Ni, Co, Mn, r cho phản ứng thuận nghịch ở nhiệt độ vào khoảng 
500°C. Thiếc và chỉ thực tế không phản ứng, thủy ngân và các kim loại quý không tác 
dụng với nước ở bất kỉ nhiệt độ nào. 


Ngoài ra nước còn là chất xúc tác, cho một số khá lớn phân ứng. VÍ dụ như khi 
không có mặt hơi nước, khí NÓ không kết hợp với ©„ tạo thành NÓ:, sắt kim loại không 
tác dụng với clo tạo thành FeClạ. Nước cũng tự xúc tấc cho quá trình tổng hợp nước 
từ các nguyên tố. | 


Gần đây người ta trộn nước với nhiên liệu lỏng trong bộ điện kháng siêu âm đã 
thu được một nhũ tương cháy được, gồm 70% dầu hỏa và 30% nước. Nhũ tương đó cháy 
nhanh và cháy boàn toàn. Như vậy nếu thay không khí bằng nước để đốt cháy nhiên 
liệu trong các động cơ thì giảm được lượng oxit nitơ ở trong khí thái ra và do đó giảm 
được sự ô nhiễm của không khí. 


Trạng thái thiên nhiên và phương pháp tỉnh chế. Nước là hợp chất phổ biến 
nhất ở trong thiên nhiên. Ba phần tư bề mặt của Quả Đất được nước bao phủ. Nó tập 
trung chủ yếu vào đại dương và biển. Ngoài ra nước còn có ở trong khí quyển, ở trong 
đất và là một cấu tử chính của tế bào sinh vật. Hơn 70% khối lượng của người ta là 
nước. Như vậy nước là một thức ăn cẩn thiết cho sinh vật. Mỗi ngày trung bỉnh mỗi 
người cẩn khoảng 2,ð đến 4i nước để cung cấp cho cơ thể. Khi bị mất từ 10 đến 20% 
lượng nước có trong cơ thể, động vật có thể chết. 


Nước cũng có một tầm quan trọng như vậy đối với công nghiệp. Nguyên nhân là 
ở chỗ một mặt nước có trữ lượng rất lớn và giá rẻ nhưng mặt khác là vì những tính 
chất lí hóa của nó. Trong các ngành công nghiệp người ta dùng nước để làm nguyên 
liệu ban đầu, dung môi, chất rửa, chất làm lạnh v.v... Vài con gố dưới đây nơi lân mức 
độ tiêu thụ nước : để tỉnh chế 150 dầu mỏ cần dùng khoảng 3000/ nước, để sản xuất 
1 tấn thép cần khoảng 2B000/ nước và l tấn giấy, khoảng 100.000/ nước. 


Nước tỉnh khiết nhất ở trong thiên nhiên là nước mưa và tuyết nhưng chúng cũng 
chứa một số khi tan được và những chất khác có Ở trong khí quyển như O,., N„, CÓ,, 


- các muối amoni nỉtrat, nitrit và cacbonat, những dấu vết của các chất hữu cơ, bụi. Nước 


mưa rơi xuống mặt đất, thấm qua những lớp thấm nước như đất, cát đi đến lớp không 
thấm nước như đất sét sẽ tạo nên hồ nước ngầm. Tùy theo những điểu kiện địa hình 
của địa phương, nước ngàềm. có thể hoặc xuất hiện trên mặt đất dưới dạng nguồn nước 
hay giếng phun tạo thành sông hoặc chảy vào các giếng nước do người đào. Thành phần 


hóa học của nước ngầm phụ thuộc vào những lớp đất mà nó đã đi qua và vào thời gian 
tiếp xúc với các lớp đó. 


Nước sông chứa nhiêu tạp chất và với lượng nhiều hơn so với nước ngầm. Ngoài 
các khí tan được của khi quyển như O;, N;, CO- trong nước sông còn cố các muối 
cacbonat, sunfat, clorua của một số kim loại như canxi, magie và natri, các chất hữu 
cơ, một Ít chất vô cơ ở dạng lơ lửng. Nước chứa một lượng lớn muối của canxi và magie 
gọi là rước cứng. 


Nước khoáng là nước của những nguồn đi qua các lớp đất đá khác nhau và hòa 
tan một lượng lớn chất rắn, chất khí, trong đó có cả những chất tương đối Ít gặp. Chất 
tan đó có thể là muối clorua, sunfat, sunfua, hiđro cacbonat của kim loại natri, liti, 
magie, sất hay cả khí H,8, Những nước khoáng này thường được sử dụng làm đổ uống 
và để chữa một số bệnh nhất định. Trong một số trường hợp nước khoáng có thể nóng 
tới 100°C cho nên càng chứa những lượng lớn các muối tan. Ở nước ta có đến hàng 
trăm mạch suối nước khoáng. Nhưng mạch nước khoáng có tiếng là suối Mi Lâm (Tuyên 
Quang) suối Kênh gà (Ninh Bình) suối Vĩnh Hảo (Thuận Hải) và suối Đăng Gun (Lâm 
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Đồng). Bệnh viện điều dưỡng ở Mi Lâm sử dụng nước suối MÍ Lâm (nóng 58 - GI°C) 
để chữa bệnh. | | 


Nước đại đương có thành phần hầu như không biến đổi. Nó chứa khoảng 35g muối 
trong 1 nước trong đó có 27 gø muối ăn. Ngoài muối ñn, ở trong nước đại dương còn 


có những ion Mg”, KY, Br, SOˆS... một lượng rất bé của lot và các kim loại nặng. 


Nước là hợp chất sẵn có trong thiên nhiên nhưng luôn luôn chứa một số tạp chất 
cho nên trên thực tế người ta không đặt vấn đề điều chế mà chỉ tỉnh chế nước. Tùy 
theo những nhu cầu khác nhau nước thiên nhiên được tỉnh chế với những mức độ 
khác nhau. | 


Nước sinh hoạt 0uờ nước dùng trong công nghiệp thực phẩm cần phải trong suốt, 
không màu, không mùi, có vị dễ chịu, không chứa các tạp chất hữu cơ, nhất là các vì 
khuẩn và lượng các muối vô cơ, thường có ở trong nước không vượt quá 0,ð ø trên l¿. 
Để làm nước sinh hoạt, người ta loại các tạp chất không tan lơ lửng trong nước sông 
bằng cách dùng nhôm sunfat đánh trong nước rồi lọc nước qua lớp cát day. Nhôm sunfat 
bị nước thủy phân tạo thành kết tủa bông. Kết tủa này kéo các chất ld lững ở trong 
nước lắng xuống nhanh chóng. Sau khi đã lọc, nước được sát trùng bằng CL,, Óa hoặc 
tỉa tử ngoại. - | 

Nước dùng trong công nghiệp vúi mục đích rửa sạch hay làm lạnh có thể lấy trực 
tiếp từ sông mà không cần phải xử lí. Nhưng nước dùng cho nồi hơi hoặc các kỉ thuật 
khác phải là nước mềm, nghĩa là được loại sạch muối canxi hoặc tất câ các muối vô cơ 


có trong nước. Người ta thường tàừm mồm nước thiên nhiên bằng phương pháp trao đổi: 


ion (xem nước cứng) 


Nước dùng trong cóc phòng thí nghiệm (và một số nhà máy hóa chất) phải tỉnh 
khiết. Muốn có nước tỉnh khiết người ta thường chưng cất nước. Khi chưng cất, cho 
thêm dung dịch KMnØO, (trong môi trường axit hoặc kiếm) vào nước để phá hủy các tạp 
chất hữu cơ cố trong nước. Phần nước cất thu được lúc ban đẩu còn chứa các khí tan, 
cho nên được bỏ đi và chỉ hứng lấy những phần sau. Bằng những nhựa trao đổi ion thích 
hợp, người ta có thể thu được nước tỉnh khiết như nước cất. Nước cất thu được khi 
chưng cất hay nước cất đựng trong dụng cụ bằng thủy tỉnh cũng cœó thể bị dây bẩn bởi 
các tạp chất do thủy tỉnh tan ra. Vì vậy trong những trường hợp cần đùng nước có độ 
tỉnh khiết cao hơn, người ta phải cất lại vài lần nước đã cất, Dụng cụ dùng để chưng 
cất cũng như để đựng nước cất nhiều lần cần phải làm bằng thạch anh, thiếc hoặc bạc. 


Nước nặng. Nước nặng là những dạng khác của nước, trong đó hiđro thường được 
thế bằng đơteri như HDO và D;Ó. Tỉ lệ D : H trong nước sông và nước hổ Ít biến động 
và là khoảng 1 : 6800 ; trong nước biển gần 1 : 5606. Giữa ba dạng của nước có mỘt 
cân bằng động : 


H,O + D„O = 2HDO,. 


Vì vậy khi hàm lượng của D ở trong nước là bé, chẳng hạn như trong nước thiên 
nhiên, nước nặng tồn tại hầu như hoàn toàn dưới đạng phân tử HDO và khi bàm lượng 
đơ lớn, dưới dạng phân tử D,O. 


Về tính chất vật lÍ, nước nặng khác nhiễu với nước thường. Chẳng hạn như nước 

nặng có nhiệt độ nứng chây là 8,81°C và nhiệt độ sôi là 101,43°C, khối lượng riêng lớn 
hơn nước thường 10,77%. Độ tan của đa số chất ở trong nước nặng bé hơn rất nhiều 
so với ở trong nước thường. Ví dụ như ở 2B°C độ tan của KOƠI bé bơn 8,ä%, của 
KÔr;O¿, 2% và của PbCl,, 36%. Nước nặng không duy trì sự sống của động vật và 
thực vật. 
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Vẽ tính chất hóa học, nước nặng rất giống với nước thường, nhưng một số phân 
ứng xảy ra ở trong nước nặng hoặc được tăng lên hoặc bị chậm lại. 


Nước nặng dược sử dụng chủ yếu để làm chất làm chậm nơtron trong các lò phản 
ứng hạt nhân hoặc làm nguồn điều chế đơteri dùng cho các phản ứng nhiệt - nhân. 


| Người ta tách nước nặng ra khỏi nước thường bàng phương pháp điện phân. Khi 
điện phân nước thường, H, thoát ra nhanh hơn D, sáu lần nên nồng độ của H,O giảm 
xuống và cân bằng Eluy5 dịch về phía tạo thành D.,O. Điện phân lâu dài một lượng 
lớn nước rồi chưng cất phần còn lại sau khi điện nhân, người ta có thể tách ra được 
nước nặng D,O gần như tỉnh khiết. Từ một tấn nước thường người ta có thể tách ra 
khoảng 10zn/ nước nặng với độ tình khiết 99,99%. Hiện nay nước nặng đã được sản xuất 
ở quy mô công nghiệp. 


Sự gây ô nhiễm môi trường nước 


Nước đã được sử dụng rồi trong sinh hoạt và trong công nghiệp được gọi là nước 
thải. Nước thải thoát ra từ nhà ở, bệnh viện và nhà máy chảy qua một hệ thống cống 
rãnh thoát nước đi đến trung tâm xử lí nước thải. Nước thải của bệnh viện và của 
những nhà máy cớ sử dụng hóa chất bắt buộc phải được xử lí riêng trước khi đổ vào 
cống thoát nước của thành phố. Tại trung tâm xử lÍ nước thải của thành phố, các chất 
thải được loại bổ trước khi nước đổ ra sông. 


Vật liệu thải có trong nước thải bao gồm những chất thải sinh học sinh ra từ dân 
cư, chất thải thực phẩm từ nhà bếp, chất thải công nghiệp từ nhà máy bao gỗõm các 
hóa chất và chất thải nông nghiệp từ trang trại bao gồm phân bón, thuốc trừ sâu. Ngay 
sau khi đã được xử lí nhiều chất thải đó còn có thể ở lại trong nước đổ ra sông. Nếu 
chất thải có lượng bé và cố thể bị phá hủy bởi những vi sinh vật sống trong nước sông 
thì sông có khả năng tự làm sạch. Nhưng với lượng lớn thì hậu quả sẽ rất nghiêm trọng. 


Những chất thải hữu cơ là thực phẩm của vi sinh vật sống trong nước nên khi có 
nhiều thực phẩm đó, vi sinh vật phát triển với tốc độ cao hơn bình thường. Vi sinh vật 
vừa tiêu thụ chất thải vừa tiêu thụ khí oxi tan trong nước. Khi lượng oxi bị tiêu thụ 
quá nhanh, lượng oxi từ không khí không kịp tan bù vào thỉ những sinh vật cần oxi 
để sống sẽ chết. Những sinh vật đó là cá và những vi sinh vật phân hủy chất thải. 
Những vi sinh vật dùng oxi tan để phân hủy chất thải thành vật liệu vô hại được gọi 
là u¿ sinh uật hiểu khí, Chũng có thể sống sót nếu nước sông vẫn sạch và lành. Nhưng 
nếu chúng chết vỉ thiếu oxi, những vi sinh vật khác, được gọi là 0í sith nật yếm bhí 
sẽ chớp thời cơ phân hủy những chất thải còn lại thành những sản phẩm hôi thối và 
đôi khi độc hại. Nhự vậy nước càng bị ô nhiễm thêm. 


Phân bón dùng trong nông nghiệp gây hậu quả còn nghiêm trọng hơn đối với nước. 
Những phân bón chứa nitrat và photphat (bột giặt cũng chứa photphat) là thực phẩm 
của rong táo. Hàm lượng cao của các chất đó ở trong nước làm cho rong tảo phát triển 
rất mạnh, nước trở nên có màu xanh bẩn và sông hồ đễ bị tác nghẽn. Đớ là hiện tượng 
phi định dưỡng (eutrophication). Những lớp rong tảo sống ở gần mặt nước cân trở ánh ˆ 
sáng Mặt Trời đi tới những lớp rong tảo sống ở phía đưới hạn chế quá trình quang hợp, 
lượng oxi tan trong nước không được bổ sung và rong tảo chết. Kết quả là ao hồ biến 
thành đầm lầy. Mặt khác sự mục nát của rong tảo chết đòi bỏi một lượng oxi rất lớn 
vÌ những vỉ sinh vật sống trong nước cố tiêu thụ chúng. Những sinh vật cần oxi ¡ để sống 
có thể chết. 
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Trong nước những thuốc trừ sâu thường khó phân hủy thành sản phẩm vô hại nên 
dễ tập trung vào tôm cá rồi vào con người và gây ra bệnh tật. 


Chất thải công nghiệp có hai tác hại đối với nước sông : là chất độc đối với sinh 
vật sống trong nước và đòi hỏi một lượng lớn oxi tan để vi sinh vật phân hủy chất thải. 


Xử l¡ nước thải 


Để bảo vệ môi trường nước, con đường duy nhất là xử lí nước thải trước khi cho 
nước thoát ra sông. Quá trỉnh xử lí nước thải thường gốm ba giai đoạn : 


Giai đoạn một ; cho nước thải chảy qua những máng chắn bay máng lọc để loại 
bỏ những hạt lớn của chất rắn không tan, rồi chảy chậm vào bể lắng để những hạt nhỏ 
lắng xuống, vớt bọt nổi trên mặt nước và cuối cùng là clo hóa nước. Giai đoạn xử li 
này cho phép loại bỏ khoảng 30% chất gây ô nhiễm nước. 


Hiện nay kết quả xử lí nước thải được đánh giá bằng chỉ số nhu cầu oxi sinh hóa 
học BOD (chữ viết tắt của cụm từ tiếng Ánh biochemieal oxygen demand)" Chỉ số BOD 
chỉ lượng oxi mà vi sinh vật ở trong nước thải cần dùng để phân hủy chất thải trong 
điều kiện hiếu khí. Đối với nước thải sinh hoạt, chỉ số BOD là 200 mư/i, nghia là vi 
. sinh vật trong nước thải cần dùng 200 mg oxi để phân hủy chất thải có trong Ì 7 nước 
thải ở điều kiện hiếu khí. Nếu thực hiện tốt giai đoạn một, chỉ số BOD của nước thải 
còn lại khoảng l40 mg. 


Giai đoạn hai ; làm thoáng nước thải khi có mặt một lượng lớn vi sinh vật. Bằng 
cách này vi sinh vật sẽ biến những chất thải tan thành những chất vô cơ bền hơn. Cho 
nước đã xử lí ở giai đoạn một đi qua bể lớn được làm thoáng bằng thổi không khi khi 
cho thêm một lượng bùn đặc. Bùn đặc lấy được trong các giai đoạn xử lÍ nước thải chứa 
những vi sinh vật và chất vô cơ. Trong quá trình làm thoáng này, vi sinh vật tiêu thụ 
chất thải tạo nên nhiều bùn hơn. Bùn này chảy sang bể lắng và lắng xuống còn nước 
chảy đi, Giai đoạn xử lÍ thứ hai cho phép tách được lượng chất thải từ 80 đến 90% BQT], 
nghĩa là nước thải sinh hoạt sau giai đoạn này có chỉ số BOD từ 20 đến 40 mgii. 


Giai đoạn ba : thường chỉ được thực hiện ở một số Ít trung tâm xử lí nước thải. 
Đây là quá trình xử lí sinh, hóa và lí học nước thải để loại bỏ những chất dinh dưỡng 
như photphat và nitrat, những chất thải công nghiệp như ion kim loại nặng và những 
hóa chất hữu cơ không bị vi sinh vật phân hủy khi hàm lượng của những chất thải đó 
vượt giới hạn cho phép. | 


Hidro peoxit hay nước 0xL (HạO?) 
Phân tử H,O; có cấu tạo gấp khúc : _ 
Độ đài của liên kết O - O là 1,484, của O - H 


là 0,954 và năng lượng của liên kết Q - O là 2176 ÈJ/môEL TC Huy 

của liên kết O - H là 376,5 š./J/moi. Do phân tử không Ò SMNẽ: N. : 
đối xứng nên H,Ô, có cực tính lớn. Ở trạng thái hơi, kiệm 2 4. 1 1ã2 
không có hiện tượng trùng hợp phân tử, nhưng Ở `Y Ũ 9;2 

trạng thái lỏng, hiện tượng trùng hợp nhờ liên kết Cả 7 


hiđro xảy ra mạnh hơn so với nước. 


Ở điều kiện thường, hiđro peoxit tỉnh khiết là một chất lỏng không màu cớ vị kim 
loại, sánh như nước đường, sôi ở 152,1°C và hớa rắn ở -0,89°C, Nó là dung môi ion 
hóa tốt đối với nhiều chất. Giống với FÏ,O, nố cũng có thể tạo nên các peoxihiđrat giống 
các hiđrat, chẳng hạn như K,CO,.8H,O,, CaO,.2H;O;. Nó tan trong nước theo bất cứ 
tỉ lệ nào nhờ tạo nên liên kết hidro giữa H,O, và H,OÓ. Từ dung dịch, nó tách ra dưới 
dạng hiđrat tỉnh thể H,O,.2H;O không bền (nhiệt độ nóng chảy - 52°CŒ}. Trong phòng 
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nự 


M:Ã 


thí nghiệm, người ta thường dùng những dung dịch H,O, 3% và 30%. Dung dịch 0% 
H;O; có tên gọi là pehidroi. 


Hidro peoxit rất tỉnh khiết là tương đối bền, nhưng khi có lẫn những tạp chất như 
các kim loại nặng và ion của chúng hoặc khi đun nóng hay khi bị chiếu sáng, nó phân 
hủy mạnh và có thể gây nổ : 


-#H,O; = ?H,O + O; AH° =- 98,74 k/J/molL 


Bởi vậy hiđro peoxit và dung dịch của nó thường được bảo quản ở chỗ râm mát 
và tối. Để làm bền, người ta cho thêm những chất ức chế như axit photphoric hay axit 
gunfurie. Ngược lại dung dịch kiếm thúc đẩy nhanh quá trình phân hủy H;Ó:. 


Dung dịch loãng của HO; có tính axit mạnh hơn nước : 
HO; + HO = HạO" + HO, ; pER = l1,6 
Khi tương tác với dung dịch kiêm mạnh, nó cho peoxit và ngược lại khi cho peoxit 
tác dụng với axit, H,O; được giải phóng. 
VỆ dụ : | 
H.O, + Ba(OH), = BaO, + 2H,O 
BaO, + H50, = Ba5O, + H;O, 
Điều đó chứng tỏ rằng BaO, là muối của axit H,O.. 


Oxi ở trong HO; có mức oxi hóa -1, làm cho H;O„ vừa có khả năng oxi hóa vừa 
có khả năng khử. 


Qua thế điện cực của H,O, ở trong dung dịch, ta thấy nó là chất oxi hóa mạnh 
cả trong môi trường axit và môi trường kiểm : 


H,O; + ZH” + 2e = 2H;Ô , E2? = + 1,77V 
_ HO; + 2e Ö=ẳ 20H , EP =+0,87V 


Trong đa số trường hợp, phản ứng oxi hóa của H;O, trong môi trường axit xảy ra 
chậm và trong môi trường kiểm xảy ra nhanh. Nó có thể oxi hóa được Ï thành b, 
sunfua thành sunfat, asenơ thành asenic v.v... 


Vị dụ : 


HạO, + H;§O, + 2KI = I¿ + 2H;O + K„5OQ,. 
Pbã5 + 4H;O; PbSO, + 4H;O. 


Phân ứng thứ nhất có thể dùng để định lượng HƠ,. Phản ứng thử hai được dùng 
để phục hồi lại các bức tranh cổ vẽ bằng bột "trắng chì" [2PbCOx.. Pb(OH)¿] lâu ngày 
bị đen lại vì muối chì đã tác dụng với các vết khí H5 ở trong khí quyển tạo thành 
PbS màu đen. Dưới tác dụng của H,O,, Pb§ màu đen biến thành PbSO, màu trắng. 


Đồng thời H,O„ cũng là chất khử : 
O, + 2H! + 2e = HO; ,E° = + 0,68V 


Tính khử đó thể hiện khi tác dụng với những chất oxi hớa mạnh như Õ-, 
KMnO,, C.... 


VL dụ : 


O„ + H,O; = HO + 2O; 
2KMnO, + 3H;SO, + ðH;O; = 2MnSO, + K,§O, + 8H,O + 50;, 
Phân ứng thứ hai có thể dùng để định lượng H;„Ò:. 
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Nghiên cứu phản ứng oxi hớa H,O,„ trong dung dịch nước bởi MnQ,, CÌl, v.v... và 


phân ứng phân hủy dưới tác dụng của các chất xúc tác như Fe”, MnO., người ta thấy 
rằng O.„ được giải phóng là hoàn toàn của phân tử H;O. chứ không phải của H;O. Điều 
đó chứng tỏ rằng liên kết O - O trong H;O; không bị đứt ra mà anion [Ö - O] 
mất electron. 


Tất cả những công dụng trong thực tế của HO; đều dựa vào tính không bền và 
tính oxi hớa mạnh của nó. Dung dịch H,O; 3 được dùng để sát trùng trong y học (súc 
cuống họng, rửa vết thương). Phần lớn HO; được dùng để làm chất tấy trắng len, lụa, 
rơm rạ, giấy, mây tre, lông v.v... Ưu điểm của nó là khi dùng dung dịch nồng độ không 
lớn, nó tẩy trắng các chất màu nhưng không làm hư hỏng vật liệu được tẩy. Cần chú 
ý rằng giấy, mạt cưa và các chất đễ cháy sẽ bốc cháy khi tiếp xúc với dung dịch H,O, 
' có nồng độ 65% trở lên. Dung dịch H;O, đậm đặc (trên 80%) được dùng để làm chất 
oxi hóa nhiên liệu của động cơ phân lực. Trong công nghiệp hóa học, đúng dịch H,O, 
cũng được dùng làm chất oxi hóa. Dựa vào phản úng phân hủy của nó, người ta dùng 
HO, để làm chất tạo bọt trong ngành sản xuất các vật liệu xốp. 


Trong thiên nhiên, H;O, được tạo nên dưới dạng một sản phẩm của quá trình oxi 
hóa nhiều chất bởi oxi của không khí. Trong nước mưa và trong dịch của một số cây 
cũng có những vết H,O.. : s 

Trong công nghiệp người ta điều chế H,O; bằng phương pháp điện phân và phương 
pháp antraquinol. 

Trong phương pháp thứ nhất, người ta điện phân ở nhiệt độ khoảng 5 - 109C dung 
dịch H,5O, 50% hoặc dung dịch (NHẠ)„5O¿ trong H,5O, với mật độ dòng điện lớn 
(¬ LA/đm”) và điện cực platin. Tuy cơ chế chỉ tiết của quá trình điện phân chưa được 
biết rõ hoàn toàn, cơ chế chung cớ thể được biểu diễn như sau : 


2HSO, - 2e 


S,O; + 2H! 
_ 2— 
2SO7 — 2ø = 8,O§ 


Axit peoxiđisunfuric (H;B.O,) được tạo nén khi điện phân sẽ kết hợp với nước 

cho H.O, : | 
H,5,O, + 2H;O = 2H;,5O, + HO; 

Chưng cất hỗn hợp sản phẩm ở áp suất thấp sẽ được dung dịch H;O; loãng. Cô 
dung dịch loãng ở trong chân không rồi chưng cất phân đoạn nhiều lần sẽ được dung 
dịch HO; 90 - 99%. ' 

Trong phương pháp antraquinol người ta dùng O„ oxi hóa đihiđroantraqguinon để 
được H,O, và tái sinh lại đihiđroantraquinon bằng cách dùng H; khử, với chất xúc tác 
là Fd : _ 


@œH | : O 
Ò, 
WXỒ + ÉX X2 se 
Hạ 
_œn O 


Phản ứng được thực hiện ở trong pha lông. Dung dịch H,O; thu được có nồng độ 
20 - 25%. Nguyên liệu chủ yếu được dùng trong quá trình điều chế này là hiđro, oxi, 
không khí và nước. Bởi vậy giá thành của H;O; hạ hơn so với phương pháp điện phân. 


Trong phòng thí nghiệm, H,O; có thể điều chế bằng cách cho BaO, tác dụng với 
axÏt sunfUric. 
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CHƯƠNG II 


KIM LOẠI KIỀM 


Các kim loại kiếm thuộc nhóm IA của bảng tuần hoàn các nguyên tố. Nhớm này 
bao gồổma những nguyên tổ : liti (LÌ), natri (Na), kalH (K), rubidi (Rb), xesi (O8) và Ífranxi 
(Fr). Sở di được gọi là Kẽm loại kiềm vì hiđroxit của chúng là chất kiểm mạnh. Franxi 
là nguyên tố phóng xạ tự nhiên. 

Dưới đây là một số đặc điểm của các nguyên tử kim loại kiếm (bằng 3) 

Bảng 3 _ 


Một số đặc diểm của nguyên tử các kim loại kiếm 


Số thứ tự Cấu hình | Năng lượng ion hóa I, eV | Thế điện cực 


electron E°, V 


HHe] 2z 
[Ne] 3s 
[Ar] 4s 
[Er] 5s 
[Xe] 6s 
_lRn] 7s 





Do cố một electron hớa trị ns! ở ngoài cấu hình electron bền của các khí hiếm, các 
nguyên tử kim loại kiểm rất dễ mất một. electron hóa trị biến thành ion dương M', 
nghỉa là chúng là những kim loại rất hoạt động. Điều đó thể biện ở năng lượng ien hóa 
thứ nhất rất thấp của những nguyên tử kim loại kiếm. 


$o với các nhóm nguyên tố khác, nhớm kim loại kiểm có nhiều tính chất giống nhau . 
hơn bết và những tính chất này biến đổi đều đặn từ Li đến Fr. Tuy nhiên ở trong đó, 
Li chiếm một vị trí hơi đặc biệt hơn so với những kim loại kiếm khác. VÍ dụ như Li có 
thế điện cực âm hơn các kim loại kiểm khác, một số hợp chất của Li Ít tan hơn so với 
hợp chất của kim loại kiểm khác. Vì chỉ có một electron hóa trị duy nhất nên hóa tính 
của nhớm kim loại kiểm là đơn giân hơn hết so với bất cứ nhớm nguyên tố nào khác. 


Các kim loại kiểm tạo nên chủ yếu các hợp chất ion, trong đó số oxi hóa duy nhất. 
là +1. Tuy nhiên chúng cũng có thể tạo nên liên kết cộng hóa trị trong các phân tử 
L2, Na., K-, Hb,, Cøs; tổn tại ở trạng thái khí. Năng lượng của liên kết trong các phân 
tử đó khá bé và giảm dấn từ Li đến Cs : | 


Phân TÚ .......ẽ.. sao Lỉ Na» Ku Rb› Ca„ 
Năng lượng liên kết, &¿/moi... 108 18,2 498 473 43,5 
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Năng lượng bé của liên kết cộng hớa trị giữa các nguyên tử kim loại kiếm cũng 
phù hợp với năng lượng ion hóa thấp của chúng : những nguyên tử kim loại kiếm giữ 
khá yếu electron hóa trị của nớ, sẽ giữ càng yếu hơn nữa electron được thêm từ nguyên 
tử khác. Chính vì vậy liên kết kim loại trong kim loại kiểm là liên kết yếu. 


Các ion của kim loại kiểm không có màu. Nói chung hợp chất của chúng dễ tan 
trong nước trừ một số hợp chất của lti, 


Các đưn chất: 


Tính chất lỉ học. Các kim loại kiểm có màu trắng bạc và có ánh kim rất mạnh. 
Ánh kim đó biến mất nhanh chóng khi kim loại tiếp xúc với không khi. Dưới đây là 
những hằng số vật lí quan trọng nhất của chúng. (Bảng 4) 


Bảng 4 


Hằng số lí học quan trọng nhất của kim loại kiểm 


Nhiệt độ. nóng chảy, | Nhiệt độ sôi, : Độ dẫn điện riêng 
bì | 










180 1317 0,58 

Na 98 0,97 
84 0,86 

1,53 


1,87 


Nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ sôi đều thấp và giảm dần từ Lí đến Cs là kết quả 
của liên kết kim loại yếu và liên kết đó càng yếu dần khi kích thước nguyên tử tăng 
lên. Các kim loại kiểm đều có một kiến trúc tỉnh thể giống nhau là kiểu lập phương 
tâm khối. Hợp kim gồm Na và K với tỉ lệ nguyên tử 1 : 2 có nhiệt độ nóng chảy là 
4,3°G. Ở nhiệt độ thường, hợp kim này là một chất lỏng linh động và có màu trắng bạc. 


Hợp kim đó cố nhiệt dung riêng lớn nên được dùng làm chất mang nhiệt trong lò phản 
ứng hạt nhân. 


Các kim loại kiểm đều nhẹ, kim loại liti nổi trên dấu hỏa, natri và kali nổi trên 
nước. Các kim loại kiểm đều mếm có thể cắt bằng dao được, xesi mềm nhất còn liti 


cứng hơn. Tính mềm của kim loại kiểm có liên quan với liên kết kim loại yếu ở trong . 


mạng lưới tính thể của kim loại. 


Các kim loại kiểm cớ độ dẫn điện cao nhưng còn kém nhiều so với bạc là kim loại 
dẫn điện tốt nhất. Độ dẫn điện cao này phù hợp với thuyết vùng của kim loại vÌ các 
kim loại kiếm có vùng s chỉ mới bị chiếm bởi một nửa số electron. Nguyên nhân làm 
cho độ dẫn điện của kim loại kiểm vẫn thấp hơn bạc và biến đổi ở trong nhóm là khối 
lượng riêng tương đối bé của chúng đã làm giảm số hạt mang điện tích. Chẳng hạn như 


số nguyên tử có trong lem” giảm từ 4,610?? ở Li đến 0,85.1022 ở Ơs, còn ở bạc 
là 5,6.1022, | 


Các kim loại tự do cũng như hợp chất đễ bay hơi của chúng khi được đưa vào ngọn 
lửa không màu làm cho ngọn lửa trở nên có các màu đặc trưng : liti cho màu đỏ tía, 
natri màu vàng, kali màu tím, rubiđi màu tÍm hồng và xesi màu xanh lam. Hiện tượng 
đó được giải thích như sau. ÖỎ trong ngọn lửa, những electron của nguyên tử và ion 
kim loại kiểm được kích động nhảy ra những mức năng lượng cao bơn. Khi nhảy về 
những mức ban đầu, những electron đó hoàn trả lại những năng lượng đã hấp thụ. 
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“p 


Trong trường hợp này, năng lượng đó là bé và được phát ra dưới dạng những bức xạ 
vùng trông thấy. VÌ vậy ngọn lửa cớ những màu đặc trưng của các kim loại. Trong hóa 
học phân tích người ta dựa vào các màu này để nhận ra các kim loại. 


Lưới tác dụng của tia tử ngoại, các kim loại Na, K, Rb và Cs phóng ra electron, 
cường độ của dòng electron được phóng ra tỉ lệ với cường độ của ánh sáng được hấp 
thụ. Lợi dụng tính chất này, người ta dùng kim loại kiếm, nhất là Rb và s để làm 
tế bào quang điện dùng trong vô tuyến truyền hình và chiếu phim có tiếng nói. 


Tất cả các kim loại kiếm có thể hòa tan lẫn nhau và đều dễ tan trong thủy ngân 
tạo nên hỗn hống. Một trong những hỗn hống đó thường được dùng trong thực tế để 
làm chất khử mạnh là hỗn hống natri, kí hiệu là Na (Hg). Hỗn hống natri ở trạng thái 
lỏng khi chứa ít Na và ở trạng thái rấn khi chứa nhiều Na. 


Các kim loại kiểm tan được trong amoniac lỏng và độ tan của chúng khá cao. Duưng 
dịch loãng có màu xanh lam và dẫn điện. Dung dịch với nồng độ cao hơn có màu đỏ 
đồng và có ánh kim. Những tính chất vật lí khác nhau cũng như độ dẫn điện cao cho 
thấy sự giống nhau giữa dung dịch đó với kim loại lỏng. Trong dung dịch loãng, kim 
loại phân lị hoàn toàn thành ion kim loại và electron được sonvat hóa bằng amoniac, 
chính những electron sonvat hớa này gây nên màu xanh lam của dung dịch. Nghiên cứu 
bằng phương pháp phổ cộng hưởng từ electron người ta xác nhận sự tên tại của electron 
"tự do” ở trong dung dịch, nhưng tính thuận từ giảm xuống khi nồng độ của dung dịch 
tăng lên. Điều đó nơi lên rằng các electron được amoniac hóa có thể tạo nên hợp chất 
nghịch từ chứa một cặp electron. Tuy trong dung dịch có thể có những cân bằng khác, 
những dữ kiện trên đây cho phép mô tả quá trình như sau : 


M (trong dung dịch) = MỸ +e 
2e = Đa 
Dung dịch kim loại kiếm trong amoniac lỏng là những chất khử rất tốt. Những 


dung dịch đó chỉ khử hơi yếu hơn kim loại khi tác dụng với nước. Dung dịch của 


natri trong amoniac là một trong những chất khử thường dùng trong hớa học vô 
cơ và hữu cơ. 


Tất cả các kim loại kiếm (trừ Na và s) đều có một số đồng vị. Những đồng vị ˆ 
Tổ ly kê Rb và franxi thiên nhiên _ Fr cố tính phóng xạ. 


Tỉnh chất hóa học. Các kim loại kiếm rất hoạt động vẽ mặt hóa học, Trong 


các phản ứng, chúng thể hiện tính khử rnrạnh và tính khử đó tăng lên đều đặn từ 
Li đến s. 


Khi dun nóng, các kim loại kiếm kết hợp với hiđro tạo nên hiđrua ion : Lì ở 
600 - 700°C, còn các kim loại kiếm khác ở 3502 - 400°C. 


Ö điều kiện thường và trong không khí khô, kim loại liti bị phủ một lớp màu xám 
gồm LiyO và LiyN, natri bị oxi hóa thành Na,O; và cố lần một ít Na,O, kali bị phủ 
lớp KO,, ở phia ngoài và bên trong là lớp K,O, rubiđi và xesi tự bốc cháy tạo thành 
RbO., CaO.. 


Trong không khí ẩm, các lớp oxit của kim loại kiểm kết hợp với hơi nước của không 
khi biến thanh hidroxit rồi hiđroxit kết hợp với khí cacbonic biến thành muối cacbonat. 
Bởi vậy cần cất giữ kim loại ở trong bình rất kín hoặc ngâm trong dầu hỏa khan, Khi 
được đốt nóng trong không khí hoặc trong oxi. Liti tạo nên Li,O và một Ít Li,O, còn 
đối với các kim loại khác, oxit của chúng tác dụng tiếp tục với oxi tạo thành peoxit 
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(Na„O2¿) hoặc supeoxit (&O-, RbO-, CaO,). Tác dụng bị hạn chế của L1 được giải 
thích là ion LiỶ có kích thước bế nên không có thể làm bền những anion lớn hởn như 
anion O””. 

Các kim loại kiếm bốc cháy trohE khí clo khi có mặt hơi ẩm Ở nhiệt độ thường. 
Với brorm lỏng, K, Rb và Cs nổ mạnh còn Li và Na chỉ tương tác Ở trên bề mặt. Với 
iot, các kim loại kiếm chỉ tương tác mạnh khi đun nóng. 

Phân ứng nổ cũng xây ra khi nghiền kim loại kiếm với bột lưu huỳnh _„ 


Khi đun nóng với nÌt0, cacbon và silic, chỉ LÍ có thể tương tác trực tiếp tạo nên 
LaạN, LO¿ và Li,51¿. Lig51; được tạo nên ở dạng tỉnh thể màu tím hút ẩm và rất có 
khả năng phản ứng. 


Các kim loại kiểm có thế điện cực rất thấp. Đặc biệt thế điện cực của Li thấp nhất 
vì ion LiỶ có nhiệt hidrat hóa âm nhất (bảng 6) các kim loại kiểm tương tác mãnh liệt 
với nước giải phóng H; : 

2M + 23H;O = 2MOH + H; 
Khi tương tác với nước, Li không cho ngọn lửa, Na nóng chảy thành hạt tròn nổi 


và chạy trên mặt nước; hạt lớn có thể bốc cháy, K bốc cháy ngay còn Rb và Ôas gây 
phản ứng nổ. 


Khi đun nóng (quá nhiệt độ nóng chây của kim loại) trong khí amoniac, các kim 
loại kiểm dễ tạo thành amidua _ 
VỆ dụ - | 
2Na + 2NHạ = 2NaNH; + H; 
(natri amiđua) 


Trong các amidua, chỉ có NaNH; được sản xuất trong công nghiệp. Nó được dùng 
để tổng hợp inđigo và là sản phẩm trung gian để điều chế NaÓON. 


Các kim loại kiểm có thể thay thế HI trong các axit hữu cơ tạo nên muối ion như 
natri axetat, kali benzoat. Kim loại kiểm cũng tạo nên những hợp chất cộng hóa trị như 
Hiti metyl (LiCH¿) và natri etyl (NaC„H¿). Những ion kim loại kiểm có bán kính quá 
lớn, không dễ tạo nên những phức chất. Tuy nhiên cũng có những phức chất vòng càng 
của ion kim loại kiểm với andehit salixilic hay axetylaxeton. 


Ví dụ như lon KỶ tạo với anđehit salixiic phức chất kali đianđehit salixilat : 


H 

Ủ 

OH O0 (0) ~.... Ö 
(Y” ‹—(„— Xe 

CHÔ CHO CHO OHCŒ 


Trang thái thiên nhiên và phương pháp điều chế. Vì có hoạt tính cao, các kim 
loại kiếm không tồn tại trong thiên nhiên ở đạng kim loại tự dọ mà chỉ ở dạng ion 
dương. Natri và kali thuộc vào những nguyên tố phổ biến nhất ở trong vỏ Trái Đất. Na 
chiếm 1,32% tổng số nguyên tử, K chiếm 1,5%. LÌ Ít phổ biến hơn và chiếm 0,11%, còn 
Rb và Cs là những nguyên tố hiếm chỉ chiếm 0,002% và 0,00015% tương ứng. 


Khoáng vật chính có chứa L¡ là alumosilicat, nhưng rất hiếm khi gắp. Những hợp 
chất trong thiên nhiên có chứa Na và K là NaCl (ở trong nước biển, mỏ muối), 
Na;50„.10H;O, xinvinit (NaCLKCU) và cacnalit (KOI.MgCI.. 6H„O). RKb và Cs là những 
nguyên tố rất phân tán. Nguồn dùng để khai thác chúng là những khoáng vật của L 
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MỸ 
Tu 


và EK. Franxi cố một lượng vô cùng bé trong các quặng chứa uran : trong một tấn uran 
có gần lg radi, 0,59.10Ỷg actini và 1,34.10 'g tranxi Na và K có nhiều trong các 
alumosilicat thiên nhiên. Do hiện tượng phong hóa, một số hợp chất tan của Na và K 
được tạo thành, Những muối này được nước kéo từ trong đất ra biển rồi đại dương ; 
ion K” vì bị đất giữ lại nhiều hơn so với ion Na” cho nên ở trong nước biển, lượng muối 
kali có Ít hơn lượng muối natri 60 lần. 


Hợp chất của Na và K là hết sức cần thiết đối với người, động vật và thực vật. 
KÉali là một trong ba nguyên tố cần thường xuyên cung cấp cho đất để tăng thu hoạch 
của mùa màng. Natri cần thiết cho người và động vật cũng giống như kah cần thiết 
cho cây. Trong tro củi có R„COa, ví dụ như trong tro của cây bạch dương có 15% K.Q, 
trọ cây hướng dương có 40% K.O, 


Kim loại kiểm có giá trị trong thực tế và được sản xuất nhiều hơn hết là natri, 

Liti và kali được sử dụng Ít hơn, còn rubidđi và xesi rất Ít hơn nữa. Natri kim loại được 
dùng làm nguyên liệu điều chế natri peoxit (Na;O+2) và natri amiđua (NaNH.) và từ chất 
này điều chế natri xianua (NaCN). Một lượng lớn natri được dùng trong những tổng hợp 
hữu cơ khác nhau. Hạp kim của chỉ với natri và canxi được dùng để làm chất bôi trơn 
ổ trục của các toa tàu. Do có nhiệt độ nóng chảy thấp, nhiệt độ sôi tương đối cao và. 
nhiệt dung riêng lớn, natri kim loại được dùng để làm nguội các van của động cơ máy 
bay và làm nguội lò phản ứng hạt nhân. 


Những kim loại kiểm nhự Na và EK có thể 
điễu chế bảng cách điện phân muối clorua nóng d 
chảy hoặc hidroxit nóng chảy trong điểu kiện 
không cho sản phẩm tiếp xúc với không khi 
Trong thực tế để điều chế natri người ta dùng 
thùng điện phân bằng thép ở trong lót gạch sa 
mốt, cực dương bàng than chỉ và cực âm bằng 
sắt, giữa hai cực có màng ngăn (hình 13) và chất 
điện phân không phải là NaCl tỉnh khiết mà là 
hỗn hợp của NaC] với 25% NaF và 12% KCI (cho 2 
phép điện phân ở nhiệt độ 610 - 6509C), 

Liti có thể điều chế bàng cách điện phân hỗn 
hợp LII và KCI nóng chảy còn rubiđi và xesi được : 
điểu chế bằng cách dùng kim loại canxi khử các  Hìmh 13 - Sơ đồ của thiết bị điện phân 







b. 
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: nA ö diều CHẾ na! . 
clorua ở nhiệt độ cao (700”G) và trong chân không. ¡. Thùng diện phân ; 2. Cực Am bằng dắt ; 
VỆ dụ : 3. Cực đương bằng than chì ; 
4 Hộ Na ; 3 Chuông. 
2RbCl + Ca = CaCl, + 2Rh “. , 


Trong điều kiện đó, Rb và Cs bay hơi và được làm ngưng tụ lại. Những quá trÌnh 
sau đây ở nhiệt độ cao cũng được sử dụng : 


JÀlg + Rb,CO¿ = 8MgO + Ở + 2Rb 
CaC„ + 2GsỚ] = 23 + CaCl; + 2s 


Oxit của các kữn loại kiềm 


Oxit thường M,O. Tất cả các oxit M.O đều là chất có dạng tỉnh thể lập phương. 
Màu sắc của chúng biến đổi từ trắng đến da cam : 


1i,O Na.O K.O Rb,O _Ôg.Q 
trắng trắng trắng vàng da cam 
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Nhiệt độ nóng chảy, nhiệt độ sôi và độ bền nhiệt giảm đầẩn từ Li đến Ca. 
Li2O tương tác chậm với nước còn các oxit khác tương tác rất mạnh : 
M;O + HO = 2MOH 
phản ứng này phát nhiệt nhiều. 


Trừ Li,O, tất cả các oxit khác tương tác với oxi ở ngay nhiệt độ thường tạo nên 
peoxit. Bởi vậy khi kim loại cháy trong oxi, Li tạo nên Li2O. Còn các kim loại kiểm khác 
tạo nên peoxil, supeoxit. 


Li,O tỉnh khiết có thể điều chế bằng cách phân hủy hiđroxit, cacbonat hay nitrat 
ở 800°C trong khí quyển hiđro. Các oxit khác cơ thể điều chế bằng cách đun nóng 
peoxit, hiđroxit, nitrit hay nitrat với kim loại kiểm tương ứng. 


VỆ dụ - 
Z2NaOH + ?Na = 2Na;O + H; 


Peoxit M;O, và supeoxit MO;. Tất cả các peoxit và supeoxit đều là chất rắn có 
màu từ vàng đến da cam và hung : 


Na,O, KO; Rb,O, CsO, HO, RbO, CaO, 
vàng nhạt vàng vàng vàng .. VÀng da cam hung 


Nói chung, chúng khá bền với nhiệt, không phân hủy khi nốơng chảy. Tất cả đều 
hút ẩm mạnh và chảy rữa khi để trong không khí, 


Chúng tương tác mạnh với nước ở nhiệt độ thấp giải phống H,O, và cả O, (trong 
trường hợp supeoxit). Tất cả đều là chất oxi hóa mạnh. 


Các peoxit và supeoxit có thể điều chế bằng cách đốt cháy kim loại kiểm trong oxi 
hoặc cho khí oxi khô sục qua dung dịch mới chế của kim loại kiểm trong amoniac lỏng 
ở các điều kiện khác nhau. Ví dụ như khi cho oxi khô sục qua dung dịch mới chế của 
xesl trong amoniac lỏng, người ta được Cs.O„ nhưng nếu tiến hành phản ứng trong thời 
gian rất lâu và ở nhiệt độ 30 - 502C sẽ được CsO... 


Quan trọng nhất đối với thực tế là natri peoxtt (Na,O.}. Còn trong các supeoxit, 
hợp chất thường được xét kỉ là kali supeozit (RO,). 


Natri peoxit Natri peoxit là chất bột màu trắng nếu tỉnh khiết, nhưng thường có 
màu vàng vỉ có lẫn các tạp chất. Nó nóng chảy ở 460°C, sôi ở 6609C và phân hủy TÕ 
trệt ở gần 600”C. Nó tương tác mãnh liệt với nước : phản ứng phát ra nhiều nhiệt do 
ban đầu tạo thành hiđrat Na.,O,. 8H,O và sau đó bị thủy phân : 


ẢNa,Q; + 2H,O = 4NaOH + O-. 
Trong phòng thí nghiệm, người ta dùng phản ứng này để điều chế oxi. 
Ỏ nhiệt độ thấp, phân ứng thủy phân xảy ra hơi khác : 
| Na;O; + 2H;O = 2NaOH + H,O, 
Nó cũng tương tác với khí CO, khí CO, và dung dịch của khí CÓ. ở trong nước : 
Na,O, + CÓ = Na,CO¿ 
2Na,O- + 2CO, = ANa,CQ; + O, 
Na,O; + HO + CO, = Na,CO¿ + H.O, 
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Dựa vào phân ứng với khí CO., người ta dùng Na¿O; làm nguồn cung cấp oxi ởỞ 
trong các bình lặn và tàu ngầm. Nếu trộn Na,O, với KO; theo tỉ lệ 1 : 2 về phân tử 
thì thể tích khí O; sinh ra sẽ bằng thể tích của khí CO, được hấp thụ : 


Na,O; + 2KO, + 2CO; = Na,CO; + „CO; + 2Q.. 

Dựa vào phản ứng với dung dịch khí CŨ;, người ta dùng Na,O, để tẩy trắng vải, 
rơm, rạ, lông, tóc v.v... Thật ra tính chất tẩy trắng đơ không phải của Na,Ò., mà là của 
H;O.. Người ta thường chế nước tẩy trắng bằng cách hòa tan Na,O; trong nước lạnh 
đã cho thêm một Ít H,SO, hoặc MgSO, để tương tác với NaOH là sản phẩm của phản 
ứng thủy phân, Trong loại bột giặt thường dùng, có chứa một ít Na¿Õ.. 


Na.O, là chất oxi hóa mạnh. Những chất dễ cháy như rơm, bông, bột than, bột 
nhôm, lưu huỳnh khi tiếp xúc với Na;O; có thể bốc cháy và gầy Hổ ; ete, axIt axetic, 
nitrobenzen khi trộn với Na,O- cũng gây nổ mạnh. Trong hóa học phân tích, hỗn hợp 
của Na,O; với Na,CO; được dùng để phá các quặng sunfua bằng cách nấu chảy ở trong 
chén bằng bạc : 

2Fe5„ + 15Na;¿O; = Fa,O; + 4Na;50, + 11Na.O 

Người ta điều chế Na.,O; bằng cách cho oxi hay không khí khô đi qua natri đốt 

nóng ở 180°C trong bỉnh bằng thép hoặc bằng nhôm. 


Kali supeoxit. Kali supeoxit là chất ở dạng bột mâu vàng, hút ẩm mạnh và nóng 
chảy ở 440°C. Nó bị phân hủy giải phóng oxi khi tác dụng với nước, khi cacbonic và 
axit loăng. 


Ví dụ : 
4KO, +2CO,  = 2E,CO; + đÓ„ 
2KO, + H,5O, = K,5O, + HạO; + Ôi. 

Õ trong chân không, kali supeoxit phân hủy theo quá trỉnh : 
4KO„ —> 2O, + 2K;O, > 30, + 2O 


KO, là chất oxi hóa rất mạnh. Nó tương tác mạnh với H,, C, CO, NO và các chất 
hữu cơ. : 


Ví dụ : 
4KO,+2  = 2K,CO; + O; 
2KO, +CO — = K;CO; +O; 
2KO, +8NO  = KNO; + KNO; + NO. 


MO, có thể được điều chế bằng cách dùng kali nitrat oxi hóa kali kim loại hoặc 
đốt cháy kali trong khí oxi dư ở trong chén bạc hoặc chén nhôm. 


Ozonit MO. Tính chất của các ozonit nơi chung đã được trình bày ở trang 20. 
Hiện nay người ta chỉ mới biết được những ozonit của một số kim loại kiểm {và amoni) 
trong đó biết kỉ hơn hết là kali ozonit (KO¿). Xeli ozonit được tạo nên khi cho khí O. 
đi qua KOH bột ở nhiệt độ từ -ð đến -10°C : 


4O, + 6KOH = 4KO; + 2KOH.H,O + O; 


Dùng amoniac lỏng ở nhiệt độ - 65°C chiết kali ozonit ra, người ta được dung dịch 
màu đô. Cho dung dịch này bay hơi sẽ thu được những tỉnh thể màu đỏ da cam của KO¿. 


Ở nhiệt độ thường KO- không bền phân hủy dần thành KO; và O,„ còn ở 50 ~ 60°C, 
phân hủy hoàn toàn. 
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Hidroxit MOH của các kừn loại kiÊm 


Các hiđroxit MOH là chất rắn màu trắng, nớng chảy ở nhiệt độ tương đối thấp tạo 
nên chất lỏng linh động và trong suốt : 


LIOH NaOH ROH RbOH CsOH 
Ndnc. “C... 450 328 260 JđÓ1 271 


Ö trạng thái nóng chảy, chúng ăn mòn thủy tỉnh, sứ và (khi có mặt không khí) 
cả platin cho nên để nấu chảy chúng, cần phải dùng các dụng cụ bằng sát, niken 
hoặc bạc. | 


Khi dun nóng đến nhiệt đô cao hơn, các hiđroxit MOH có thể bay hơi mà không 
mất nước. VÍ dụ NaOH, KOH sôi ở 1390, 1324°C, riêng LiIOH mất nước ở 5009. tạo 
thành oxit Li2O. Sở di như vậy là vì ion LẺ có kích thước bé và có 2 electron nên hút 
mạnh oxi từ ion OH ” ở trong LiOH hơn những ion kim loại kiếm khác. 


lất cả hidroxit đều hút ẩm mạnh. Khi để trong không khí, thoạt đầu chúng bị ướt 
và sau một thời gian có thể tan thành dung dịch. Khí CÓ, ở trong không khí sẽ tác 


dụng với các dung dịch đó tạo nên muối cacbonat. Trừ LiOH, các hiđroxit khác rất dễ 
tan trong nước : 


LOH NAOH KOH HRbOÓH CaOh 
Độ tan (Œứmnoi/) trong nước ở 15°C.. 53 26.4 191 17,9 25.8 
Lộ tan (moi/ trong nước ở 30°C,.. Đ,4 298 226 16,9 20,2 


Quá trình hòa tan phát ra những lượng nhiệt lớn, vào khoảng 40 ¿/7/moi. Theo 
nguyên lí Lơ Satơliê, độ tan của chúng phải giảm xuống khi nhiệt độ tăng lên. Nhưng 
thực tế độ tan của NAaÖH, KOH vẫn tăng lên theo nhiệt độ. Thạt vậy nhiệt thoát ra 
khi hòa tan hiđroxit là nhiệt của quá trình hidđrat hóa ion kim loại kiềm. Hidroxit của 
kim loại kiểm tạo nên hiđrat có thể tách ra ở dạng tỉnh thể. Ví dụ như KOH tạo nên 
các hidrat như KOHH,O, KOH. 2H,O và KOH.4H,O. Bên ở nhiệt độ thường là 


EOH.2H,O và quá trỉnh tan của nó hấp thự nhiệt. Điều này giải thích sự biến đổi độ 
tan như trên. : 


Hidroxit MOH cũng dễ tan trong rượu metylic, rượu etylic. 


Hiện nay người ta chưa biết được kiến trúc tỉnh thể của các hiđroxH MOH ở nhiệt 
độ thường. Ở nhiệt độ cao hơn, KOH có kiến trúc lập phương kiểu muối ăn, còn LiIOH 
có kiến trúc lớp, trong đó mỗi ion Lj* được bốn ion OH_ bao quanh kiểu tứ diện và 


mỗi ion OH được hút một mặt bởi bốn ion Li” và mặt khác bởi bốn lon OH nằm trong 
lớp bên cạnh. 


Ỏ trạng thái rắn cũng như trạng thái dung dịch các hidroxit MOH đêu gồm hoàn 
toàn các ion. Dung dịch của hiđroxit MOH so với dung dịch hiđroxit của các kim loại 
khác, với cùng một nống độ như nhau, có nồng độ ion ÔH” lớn nhất nên chúng là những 
bazơø mạnh nhất trong tất cả các bazd. Chúng được gọi là chất biềm và có tác dụng phá 
hoại đối với nhiều vật liệu như giấy, vải, da nên được gọi là biềm ăn da. 


Là chất kiểm mạnh, các hiđroxit MOH tương tác dễ dàng với các oxit axit và axit 
tạo nên muối. VÍ dụ ở trạng thái rắn hay dung dịch, chúng hấp thụ dế dàng khí cacbonic 
ở trong khí quyển tạo thành muối cacbonat, Dung địch của chúng cũng tương tác với 
một số kim loại như Zn, AI, 3n và một số nguyên tố không-kim loại như Sỉ, P, halogen. 
Khi tương tác với dưng dịch muối của kim loại nặng, chúng làm kết tủa hidroxit của 


SIc, 
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các kim loại đó. Những phản ứng xảy ra giữa các chất với chất kiểm sẽ được nơi cụ 
thể khi xét những nguyên tố tương ứng, 


Trong các hidroxit MOH, chỉ NaOH được dùng trong nhiều ngành công nghiệp, nên 
được sản xuất với quy mô lớn còn KOH được sản xuất với lượng Ít hơn. Người ta dùng 
KOH để sản xuất xà phòng mềm, làm khô các khí và hấp thụ khí CO, (ví dụ trong sản 
xuất không khí lỏng, sản xuất bóng đèn điện). 


Phương pháp chung để điều chế các hidroxit MOH là điện phân dung dịch muối 
clorua của các kim loại kiếm hoặc cho kim loại kiểm tác đụng với nước trong trường 
hợp cần một lượng Ít hidroxit rất tính khiết. | 


Natri hidroxit là chất rấn không trong suốt, có màu trắng, hút ẩm rất mạnh. Nó 
tan dễ dàng trong nước và rượu. Quá trình tan trong nước phát nhiệt nhiều. Người ta 
biết được một số hidrat của nó như NaOH.H,.O, NaOH.3H.,O và NaOH.2H,O. Nước 
trong các hiđrat đó chỉ mất hoàn toàn khi chúng nóng chảy. Nơ được dùng để sản xuất 
xenlulozơ từ gỗ, sản xuất xà phòng, giấy và tơ nhân tạo, tỉnh chế đầu thực vặt và các 
sản phẩm chưng cất dầu mỏ, chế phẩm nhuô›a và được phẩm, làm khô các khí và là 
thuốc thử rất thông dụng trong phòng thí nghiệm hóa học. 

Trước kia trong công nghiệp, người ta điều chế NaOH bằng cách cho canxi hidroxit 
tác dụng với dung dịch natri cacbonat loãng và nóng : 

Ca(OH); + Na,CO; = 2NaOH + CaCO, 

Phương pháp này cho phép chuyển xứ¿ (sođa) thành kiểm ăn da nên NaOH được 

gợi là xút án. da. 


Ngày nay người ta dùng phương pháp hiện đại là điện phân dung dịch NaCl 
bão hòa ›: 
dòng điện _ 
2ZNaGl + 2H,O —————> CL + TH, + 2NaOH 
Hai sản phẩm thu được đồng thời với NaOH là khí CL, và khí HH, : cứ I tấn CỊ, 
có 1,1 tấn NaOH và 328 *g H.. Muối ăn trước khi điện phân cần được tỉnh chế để loại 
những tạp chất có hại đối với quá 


El dd NaCl bão hòa trình điện phân như magie, canxi, 


nhôm, sắt, niken, crom và sunfat. 









Mức t Quá trỉnh điện phân được thực hiên 
dung Màng ngắn theo ba công nghệ khác nhau : 
dịch — 


NaCl 16% Điện phân có mùng ngăn 
NaOH 12% (EHHình 14) 


"Trước kia cực dương của thùng 
điện phân được làm bằng than chỉ 
nay được thay bằng kim loại titan 
phía ngoài phủ lớp oxit của những 
kim loại ruteni, titan và coban (cực 
| mới này có tuổi thọ dài hơn) và cực 


ãm làm bằng thép mạ niken. 





2Cl—~ Cl,+2e 2H;O+2e-~2QH +H; .. Về lÍ thuyết, khi điện phân ở cực 
dương có thể xẩy ra những quá trình 

Hình 14 — Sơ đồ thùng điện phân màng ngăn oxi hóa sau : 
9 
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(+) 2ƠI - 2e = ƠI, với EỆ,c¡7 = 1,86 V 


3H2O - 2e = 20, + 2H.O” với BỘ HO = 1,23 VỀ và quá thế của oxi trên điện 
cực titan là 1,5 V. 
Ở cực âm có thể xẩy ra những quá trình khử sau : 


+ 
() Na" +e = Na với ENa”Tn = 2,7 V, 
2H;O + 2e = H, +20QH với EH o/m, = -Ũ,82 V và quá thế của hiđro trên điện 
cực thép là 0,2 V. 


Dựa vào công thức tính thế phân giải của chất điện lí (xern tập một) : 
| U=E-ÝEE.+AE + AE, 
ta thấy những quá trình sau đây xảy ra ở điện cực : 
_8#CT - 3e = CL với E® = 1,386 V 


2H,O + 2e = H, +2OH' với E¿ = -0,82 V và AE, = 0,2 V. 
nghía là phản ứng chung : 


dòng điện 
2ŒI + 2ZH,O ———— CL + H, + 20H 


đòi hỏi thế phân giải bé nhất : 
U = 1,36 - (-0,82) + 0,2 = 2,38 V 


Trên thực tế người ta dùng màng để ngăn cực âm với cực dương. Màng ngăn 
-_ thường là lưới bằng sắt phủ amiäng tẩm nhựa hữu cơ chứa flo. Màng cho phép dung 
dịch thấm qua nhưng ngăn không cho các bọt khí nhỏ đi qua để tránh phản ứng nổ 


giữa H, và CI.. Chất điện li là dung dịch chúa 300 - 310 g// NaCl và thế hiệu của dòng 
điện là 3,5 V, 


Dung dịch sản phẩm thu được chứa 140 gi NaOH và 160 g/ NaOl, Dem cô dung 


dịch, NaCl tách ra được đem dùng lại, và được dung dịch 50% NaOH có lẫn 1% NaÖÕ!. 
Khí CLL được làm khô, nén và hóa 


lỏng ; khí H; được rửa và nén. Công 
nghệ điện phân dung dịch NaUCl với 
màng ngăn tiêu thụ nhiều điện năng 
và cho sản phẩm kém tỉnh khiết. Tuy 
nhiên công nghệ đó vẫn tốn tại cho 
đến nay. 


Điện phân 0ói cực âm: bằng thủy 
ngân (Hình 15) 


Công nghệ điện phân này được 
áp dụng vào cuối thế kỉ I9 do yêu 
cầu của ngành dệt đòi hỏi dụng dịch 
NaOH đặc và nhất là tính khiết hơn. 
Cực dương của thùng điện phân cũng 
làm bằng kim loại titan nhưng cực | 
âm làm bằng thủy ngân. Hình 15 - Sơ đồ thùng diện phân với cục ăm bằng Hệ 


Dung dịch NaCl 17% 
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Ở cực dương quá trình oxi hóa xây ra giống như trong thùng điện phân có 
màng ngăn. vi 


- 


(+) ØƠI” - 2e = CC; với ĐC JCÍ. = 1,86 V 


Ở cực ăm, vì thủy ngân có khả năng tạo hỗn hống với kim loại Na nên thế điện 
cực của cặp Na”/Na (Hg) thay đổi : 


(-) Na! + e = Na(Hg) với ENa}ang = "b6 Ý với hỗn hống chứa 0,15% Na. 
Trong khi : 

2H,O + 2e = Hạ + 20H với Eữ oy, = -0,83 V và quá thế của hiđro trên điện 
cực thủy ngân là rất lớn và bằng 1 Ÿ. 

Bởi vậy ở cực âm xảy ra các quá trÌnh : 


Na! +e = Na(ŒHg) với E( = -l,76 V 


1 
Na(Hg) + H;O sH¿ + Hg + Na” + OH 


và ở cực đương xây ra quá trỉnh : 
| 3CT - 3e = Cl, với EỆ = 1,36 V 


nghĩa là phản ứng chung : 


đông điện 





Na" + 2GL + 2H,O CL + H; + 2NaOH 
(He) 


đòi hỏi thế phân giải bé nhất : 
Ư = 1,86 - (1,76) = 3,2 Ý 


Trên thực tế người ta dùng chất điện li là dung dịch chứa 350 g/¡ và thế hiệu dòng 
điện là 3,9 V. Cực âm là một lớp mỏng thủy ngân (dày 3 mm) chảy chậm trên một đáy 
phẳng làm bằng thép đặt hơi nghiêng (độ dốc là 0,5%). Hỗn hống natri chây xuống 
thùng làm bằng thép chứa những cục than chỉ và tác dụng với nước chảy ngược dòng. 
Dung dịch NaOH thu được có nồng độ 70% và chứa rất ít NaCl (khoảng 30 phần triệu). 


S%o với công nghệ dùng màng ngăn, công nghệ điện phân này cho phép gân xuất 
dung dịch NaOH đặc hơn và tính khiết hơn nhiều nhưng cũng có một số bất lợi như 
phải dùng NaCl rất tỉnh khiết và phải sử dụng một lượng lớn thủy ngân (3 tấn thủy 
ngân cho mỗi thùng điện phân) và thủy ngân rất độc. Chính sau thâm họa lớn gây nên 
bởi độc tính của thủy ngân xảy ra ở bán đảo Minamata Nhật Bản (do nước thải đổ ra 
biển nên nhiều chim chóc, gia súc và ngư dân sống trên vùng vịnh bị chết dần và bị 
tàn tật vì ăn phải cá chứa hàm lượng thủy ngân quá cao), những nhà máy sân xuất 
NaOH với cực âm bằng thủy ngân đã lần lượt bị đóng cửa ở Nhật Bản. Theo quyết định 
của công đống châu Âu, đến năm 2006 ở châu Âu gẽ không còn nhà máy sản xuất NaOH 
theo phương pháp này. 


Điện phôn có mùng bán thẩm (Hình 16) 


Các cực dương và âm của thùng điện phân màng bán thẩm cũng giống các cực của 
thùng điện phân màng ngăn. Thế hiệu của dòng điện là 3, V. 
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Điều khác biệt ở đây là người ta 


dùng rmnột màng bán thẩm để chia thùng CỊ, 
làm hai khoang. Khoang để cực dương 
l Màng bản thắm 
đựng dung dịch chứa 300 g// NaCl và œ : 
khoang để cực âm đựng nước tỉnh khiết h —— R__— 
hay dung dịch NaOH loãng. Màng bán ö _ BOÓ| E 
thẩm làm bằng chất polime hữu cd chứa = Eq E Fg == 
gốc cacboxilat (ÝCOO ) hay gốc sunfonat kì C: N2) A0 Hới 
h th " " 
(—80O;) : 5 Cb = é:) 
: CÒNH 
— (CF; ~ CE¿), — (CP -.CEF.)H - : 
| dd NaCf 
O bãn hỏa —— H:Ö 
| ZÖl ~ Cla+2e 2H;Ö+2e =6 2OH +H„ 
CF, | 
| Hình 16 - Sơ đồ thùng điện phân màng bán thẩm 
| 
öO-RF 


H là - CF; - CF; - CF; - COONa hay là - CF; - CF; - DỌ-:Na 

Màng polime chứa anion nên có tính bán thẩm : cho cation Na” đi qua nhưng 
không cho những anion CÌ' và OH đi qua. Khi điện phân, ở cực dương sinh ra khí C1; 
và ở cực âm sinh ra khí H;, trong khoang cực âm còn lại ion OH”, ion Na” cớ dư ở 
khoang cực dương dỉ chuyển qua màng bán thẩm đi vào khoang cực âm. Dung dịch 
NaOH lấy ra từ khoang này có nồng độ 25 - 30% được đem cô đến BO% và dung dịch 
chứa rất Ít NaC1 (khoảng BO phần triệu). Những sản phẩm thu được có độ tỉnh khiết 
tượng đương với những sản phẩm của công nghệ điện phân với cực âm bằng thủy ngân. 
Tuy cần dùng năng lượng để cô đặc dung dịch NaOH, giá thành của các sản phẩm vẫn 
thấp hơn so với hai công nghệ điện phân đã trình bày trên đây. Nhưng ưu việt của công 
nghệ điện phân với màng bán thẩm là tránh được sự gây ð nhiễm môi trường do dùng 
thủy ngàn và amiăng. Công nghệ này mới được áp dụng rộng rãi từ năm 1981 là hiện 
đại nhất, dần dần sẽ thay thế hoàn toàn công nghệ điện phân có màng ngăn và công 
nghệ điện phân với cực âm là thủy ngân. 

Ở nước ta, nhà máy xút clo Việt Trỉ sản xuất xút theo công nghệ điện phân có 
màng ngăn còn nhà máy hóa chất Biên Hòa mới bắt đầu áp dụng công nghệ điện phân 
với màng bán thẩm. 


Muối của các kữn loại kiềm 

Người ta đã biết được muối kim loại kiểm của tất cả các axit. Phần lớn là hợp chất 
ion, ở dạng tỉnh thể và không cố màu, trừ những trường hợp đặc biệt màu của muối 
do màu của anion gây nên. Màu của ion kim loại là gây ra bởi sự hấp thụ những lượng 
tử ánh sáng cố năng lượng tương ứng khi electron nhảy sang mức năng lượng cao hơn. 
Đối với các ion kim loại kiểm, với cấu hình electron rất bền của khí hiếm, năng lượng 
cần thiết để kích động electron nhày tới các obitan trống ở ngoài là rất lớn và chỉ có 
thể có được nhờ những lượng tủ của tỉa tử ngoại xa, chẳng hạn như việc chuyển 5p 
—> Bp Ôs xảy ra với một bức xạ cớ bước sóng 10004. 
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hị 
k 


Các muối kim loại kiếm thường có nhiệt đệ nóng chảy cao và dẫn điện khi nóng 
chảy. Đại đa số muối đều dễ tan trong nước, trừ một số muối của liti tương đối khó 


tan. Nhiệt hòa tan của halogenua kim loại được ghỉ trong bảng 5. 


Bảng õ 


Năng lượng mạng lưới và nhiệt hòa tan của halogenua kim loại kiểm 


Năng lượng mạng lưới, bJJ/moi Nhiệt hòa tan AHP , kJ/mol 





Tuy rằng đối với mỗi một halogenua, ta thấy có sự biến đổi đều đặn nhiệt hòa tan 
khi đi từ Liï” đến Cs” nhưng sự biến đổi nhiệt hòa tan trong florua ngược với sự biến 
đổi trong các halogenua khác. Để sáng tỏ điều đó, chúng ta xét năng lượng mạng lưới 
(bảng 5) và nhiệt hiđrat hóa của các ion kim loại kiểm (bàng 6) | 


Bảng 6 


Nhiệt hidrat hóa của các cation kim loại kiểm 





Như đã biết, nhiệt hòa tan của một hợp chất là tổng của năng lượng mạng lưới 
và nhiệt hiđrat hóa của hợp chất đớ. Đối với một loại hợp chất của các nguyên tố ở 
trong cùng rnột nhóm, độ tan biến đổi nói chung song song với nhiệt hòa tan. Theo 
chiều tăng bán kính ion từ Li” đến Cs”, năng lượng mạng lưới giảm còn nhiệt hidrat 
hóa tăng lên. Nhưng mức độ giảm của năng lượng mạng lưới phụ thuộc vào anion. Nếu 
lấy halogenua kim loại kiểm (MÃ) để so sánh mức độ giảm đó từ LiX đến CsX sẽ lớn 


.- nhất ở Íflorua và bé dân ở các muối halogenua khác. Mức độ tăng nhiệt hiđrat hóa của 


các cation kim loại kiểm là trung gian giữa mức độ giảm năng lượng mạng lưới của 
florua và clorua. Trong các florua khi đi từ LiẺ đến Ca”, năng lượng mạng lưới giảm 
xuống nhiều nhất và độ tan tăng lên càng nhiều hơn. Còn trong các halogenua khác, 
từ Li” đến Cø” nhiệt hiđrat hóa tăng lên nhanh chóng hơn cho nên độ tan giảm xuống. 
Như vậy ít tan nhất trong các florua là LiF và trong các halogenua khác, độ tan thường 
giảm xuống khi đi từ Lï đến Cs” (bảng 7). Khuynh hướng đó cũng xảy ra ở các muối , 
với anion có kích thước tương đối lớn và có điện tích 1-, ví dụ như muối nitrat và 
peclorat. Thật vậy LiCIO, tan nhiều hơn peclorat của các kim loại kiểm khác. 
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Trong trường hợp những anion có điện tích lớn hơn 1- thì những anion có tỉ số 
lớn của điện tích trên bán kính, ví dụ như PO , COƑ~ , Sẽ có sư biến đổi độ tan của 
muối giống như muối florua, còn những anion có d số bé của điện tích trên bán kính, 
ví dụ như PtCÉ” sự biến đổi sẽ giống như muối iodua. 


Người ta dựa vào sự tạo thành những muối Ít tan của kim loại kiếm để kết tủa 
ion của chúng ở trong dung dịch. Những muối đó thường là muối của anion lớn đối với 
cation lớn của kim loại kiểm. VÍ dụ như muối kép natri kẽm turanyl axetat 
(NaZn(DO.)(CH-COO),.6H,O) kết tủa hoàn toàn trong dung dịch axit axetic loãng, các 
ion K!, Rb` và Cs” được kết tủa bằng lon peclorat GC1Ó,, ln hexanitro cobantat 
[Co(NO.),]” và ion tetraphenylborat [B(C,H,)„]”. 


l1rong dung dịch nước, hầu hết các muối kim loại kiêm đều phân l¡ hoàn toàn thành 
lon. Khi kết tỉnh từ dung dịch, các muối kim loại kiểm Ít khi cho hiđrat tỉnh thể, trừ 
muối của Li và một số muối của Na, ví dụ LiCI.H,O, LiNO..H,O, NaClI.2H,O. Điều này 


cũng cho thấy khả năng tạo phức của các kim loại kiểm, trừ Li, là rất kém so với các 
kim loại khác. 


Halogenua MA của các kim loại kiêm (Ä là halogen) 


Halogenua kim loại kiềm là những chất ở dạng tỉnh thể không màu. Tất cả chúng 
có mạng lưới kiểu NaC1 với số phối trí 6, trừ CsBr và sI, kiểu CsỚI với số phối trí 8. 
Tất cả các haiogenua MÃ đểu là hợp chất ion trừ liti iodua (L¡lI) có một phần cộng hóa 
trị vì ion I là ion halogen lớn nhất và đễ bị cực hớa, còn ion Li” là ion kim loại kiểm 
bé nhất cố khả năng cực hóa lón. 


Cũng như các muối khác của kim loại kiềm, các halogenua có nhiệt độ nóng chảy 
và nhiệt độ sôi cao, những nhiệt độ này giảm dần từ Na đến Ôa và từ F đến I, Dưới 
đây là nhiệt độ nóng =ẽ và nhiệt độ sôi của các halogenua. 


Bỏng 8 


Nhiệt độ nóng chảy (bên trái) và nhiệt độ sôi (bên phải) 
của halogenua kim loại kiểm: (°C) 


606 1382 800 1454 768 1417 717 1885 638 1503 
749 1810 740 1598 728 13/6 681 1350 627 1300 
4583 1170 661L 1500 682 1330 642 1305 62! 1280 
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LÀ 


R Trừ LiF và một phần NaF các halogenua MX khác 
ˆ” _> Nai đều dễ tan trong nước (xem bảng 7) và độ tan của chúng 
18 c> (trừ NaCl) tăng khá nhanh theo nhiệt độ (hỉnh I7). Khi 
` 


kết tỉnh từ dung dịch, đa số halogenua kim loại kiếm 


lề CÀ tách ra ở trạng thái khan, trừ những muối sau đây tách 

" c5 ` ra ở dạng hidrat : LiCLH,O, LiBr2H,O, LiIL2H,O, 

x⁄ NaBr.2H;O, Nal.2H;O, KF.2H;O, 2RbF.3H,O, 2GsF.3H,.O. 

12 +~ZZ ` Dưới +0,1ð°C, muối ăn có thể kết tỉnh ở dạng hiđrat 
1ö s52. NaCl.2H,O. 

: Ó. vớ Trong các halogenua MX, quan trọng nhất dối với 

thực tế là NaỚ|l và sau đó là KCI (dùng làm phân kali). 

vài NaCI Natri elorua (NaƠl). Natri clorua là hợp chất ion 

Ả ® có mạng lưới lập phương tâm diện. Tỉnh thể NaOl không 


có màu và hoàn toàn trong suốt đối với các tia trông 
thấy và tia hổng ngoại nên được dùng để làm lăng kính 
"... trong một số dụng Cụ quang ĐD6 nỚng chảy một 

của các halogenua MX phần NaCl bay hơi rõ rệt nhưng với mức độ kém hơn so 

với KCI. Nó có vị mặn, dùng để làm thức ắn cho người 

và gia súc nên được gọi là muối ăn. Cd thể người ta cần muối ăn để duy trì một tỉ 
lệ không đổi giữa nồng độ của các ion natri, kali và canxi. Huyết thanh trong máu người 
ta chứa 008% NaCl. Muối ăn tỉnh khiết không hút ẩm nhưng vỉ thường lẫn các tạp chất 
(chủ yếu là hợp chất của Mg và Ca) nên bị chây rữa khi để trong không khí. Muối ăn 
dễ tan trong nước và độ tan không biến đổi nhiều theo nhiệt độ nên không dễ tỉnh chế 


bằng cách kết tỉnh lại, trong kbi đó kali clorua (KOU) cố độ tan biến đổi nhiều theo 
nhiệt độ : 


0 20 40 68 80 100 


Nhiệt độ, °C... 0 10 20 30 50 70 90 100 
Độ tan của NaCl gi100 gam nước. 35,6 35,7 35,8 36,7 37,5 3/5 380 39,1 
Độ tan của RKCI g/100 gam nước... 285 32/0 34.7 42,8 488 483 53,8 B6,6 


Lợi dụng sự khác nhau này, người ta tách riêng muối này ra khỏi muối kia. Dung 
dịch đã bão hòa NaCl khi đun nóng còn có thể hòa tan KCI từ hỗn hợp của NaCl và 
KCI (vÍ dụ xinvinit) và khi để nguội sẽ cho KẾI kết tỉnh. Làm như vậy nhiều lần có 
thể tách riêng KCI, NaCl ra khỏi hỗn hợp của chúng. Độ tan của NaOl ở trong nước 
giảm xuống khi có mặt NaOH, HƠI, MgCI,, CaC]l; v.v... Lợi dụng tính chất này người 
ta sục khí HƠI vào dung dịch bão hòa muối ăn để điều chế NaOl tỉnh khiết. 


Natri clorua là nguyên Hệu dùng để điều chế Na, Cl;, HƠI, NaOH và hầu hết các 
hợp chất khác của natri. Ngoài ra nó còn được dùng trong một số ngành công nghiệp 
như thực phẩm, nhuộm, thuộc da và luyện kim. 


Natri clorua là hợp chất phổ biến nhất của natri ở trong thiên nhiên. Nó có trong 
nước biển (khoảng 3% về khối lượng), nước của các hổ nước mặn và trong khoáng vật 


halit (gọi là muối mỏ). Những mỏ muối lớn có thể có lớp muối dày đến hàng trăm, hàng 
ngàn mét. 


Người ta thường khai thác muối ăn từ mỏ bằng phương pháp ngầm, nghĩa là qua 
các lỗ khoan đùng nước hòa tan muối ngầm ở dưới đất rồi bơm dung dịch lên để kết 
tỉnh muối ăn. 


Cô đặc nước biển bằng cách đun nóng hoặc bằng cách phơi nắng tự nhiên người 
ta có thể kết tỉnh được muối ăn. 
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Từ nước biển người ta cũng có thể lấy ra KCI bằng cách cho nước biển tác dụng 
với canxi đipicrlaminat để được kết tủa màu đỏ cố công thức : 


hà NO; Chế hơa kết tủa này với axit clohidrie, 
O2N -—=* N -*S NO, thu được KOÔI| và đipicrilamin. Amin này 
lại được dùng lại và hóa chất tiêu tốn ở 

NO, K NO; đây là HỚI., 


Cacbonat của các kim loại kiêm 


Có hai loại muối cacbonat kim loại kiếm là hidrocacbonat MHCGO. và cacbongt 
M,CO-. Hiêng L¡ không tạo nên muối hidrocacbonat từ dung dịch các hiđrocacbonat kết 
tính ở dạng bột nhỏ và khan. Tất cả các hidrocacbonat và cacbonat kim loại kiềm đều 
tan nhiều (hỉnh 18) ở trong nước (trừ LiạCOa Ít tan và NaHCO, hơi ít tan). Chúng bị 
thủy phân ở trong nước, muối cacbonat trung tính cho môi trường kiểm mạnh và muối 
hiđrocacbonat cho môi trường kiểm 
rất yếu. 

Các hiđrocacbonat MHCO; bền 
ở nhiệt độ thường, khi đun nóng 
chúng phân hủy biến thành 
cacbonat trung tính : 
2MHGO:; = M,CO; + CO, + H,O. 


Độ bền nhiệt tăng lên rõ rệt từ 
Na đến Cs. Ấp suất của khí CÓ. do 
hiđrocacbonat phân hủy ở các nhiệt /  z ` z@ r®%ự 





ở? !UØ (2Ù rx2/2°€ 





Hình I9 — Sự phụ thuậc 


hỉnh 18. | Hình 18 — Độ tán (mol) nhiệt độ khi nhiệt phân 
của natri và kah cacbpnai htdrocacbonat 
Các cacbonat trung tính M.,CO, 


rất bền với nhiệt, chúng nóng chảy không bị phân hủy ở các nhiệt độ sau : 
LiCO- Na,CO.  E,CO.  Rb,CO, 


27 đg 785”C 853C 894C. 837C 
lề" NĂN Độ bền nhiệt của chúng tăng lên từ Li đến K và giảm 
E Š ` xuống từ K đến Cs (hỉnh 20). Trong các muối cacbonat 


Q kim loại kiểm, quan trọng đối với thực tế là muối của natri. 

Natri hidrocacbonat (NaH(CO.). Natri hiđrocacbonat 
là chất ở dạng những tỉnh thể đơn tà màu trắng. Tỉnh thể 
JJƑ s47  r#"/ của nó gồm những ion Na” và ion HCO.. Những ion 


Hình: 20s 'RgruNu: thiện .cấa HGO. liên kết với nhau bảng liên kết hidro tạo thành 


áp suất CO; vào nhiệt độ khí  Tnạch đài (hỉnh 2l). 
nhiệt phân cacbonait 





©^O OO OO | 
.: SÃG/ \ 'gẫg: M xý 2-7) 
.. ` : O 42/2 í Z 
© O@œC@Œđ Ọ@ CO@ CÓ Ozz7 
Hình 21 — Kiến trúc tĩnh thể của naữi hidrocacbonant 
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Natri hiđrocacbonat tan vừa phải ở trong nước, l¿ nước ở 0°C hòa tan 70g, ở 20°C, 
100g và ở 40°C, 130g NaHCO:;. Nó phân hủy ở nhiệt độ 270 7C theo phản ứng : 
2NaHCO, = Na;CO; + HO + CO, 
Ngay trong dung dịch, ở nhiệt độ thường nó cũng phân hủy chậm giải phóng khi 
CO.. Khi đun nóng nó phân hủy mãnh liệt hơn. Khi tan trong nước, natri hiđrocacbonat 


bị thủy phân cho môi trường kiểm rất yếu có thể phát hiện bằng quy hoặc metyl da 
cam, nhưng không thể phát hiện được bằng phenolphtalei: 


NaHCO. + HO = H,CO¿ + NaOH 


Natri hiđrocacbonat được dùng trong y học (gọi là thuốc muối) và trong công nghiệp 
thực phẩm. 


Nớ là sản phẩm trung gian của quá trình điều chế natri cacbonat theo phương pháp 


Xonvay. Nó còn có thể điều chế bằng cách cho khí CO. tác dụng với dung dịch Na,CO. : 


CO. + H,O + Na,CO; = 2NaHCO; 


Natri cacbonat hay soda (Na;COa). Natri cacbonat khan là chất bột màu trắng, 
hút ẩm và nóng chảy ở 8B1°C. Nó dễ tan trong nước, quá trình tan phát ra nhiều nhiệt 
do sự tạo thành các hiđrat. Từ dung dịch ở nhiệt độ dưới 32,5°C, natri cacbonat kết tỉnh 
dưới dạng đecahidrat Na,CO,.10H;O. Đây là những tỉnh thể đơn tà trong suốt, không 
màu, dễ tan trong nước và nóng chảy trong nước kết tỉnh Ở 32,5°C. Giữa nhiệt độ đó 
và 35 4?C, nó mất nước biến thành heptahidrat Na„CO„.7H2O, trên 35,4”C biến thành 
monohiđrat Na,COa.H,O và đến 1072ŒC mất nước hoàn toàn biến thành sođa khan, Đồ 
tan của các hiđrat chứa nhiều phân tử nước tăng lên theo nhiệt độ, còn độ tan của 
monohidrat giảm xuống. Khi để trong không khí, đecahiđrat mất bớt nước kết tỉnh trở 
nên trắng vụn. 


Khi tan trong nước, natri cacbonat bị thủy phân làm cho dung dịch có phản 
ứng kiểm : 
Na,CO¿ + HO = NaHCO, + NaOH 
Dung dịch 0,1N có pH = 10,9 và dung dịch 1N có pH = 12,3 
| Sođa được dùng rộng rãi trong các ngành công nghiệp thủy tính, đổ gốm, xà phòng, 
phẩm nhuộm. Nó cũng là chất đầu dùng để điều chế nhiều hợp chất quan trọng của 
natri như xút ăn da, borac, thủy tỉnh tan, cromat và đicromat. 


Natri cacbonat đồi khi cớ trong một số hổ muối và trong tro của rong biển, Cách 
đây 4000 năm người cổ Ai Cập đã biết lấy sođa từ các hồ muối để sản xuất thủy tỉnh. 
Từ các thế kỈ XV và XVI người ta dùng tro của rong biển để sản xuất xã phòng và 
thủy tỉnh. Trước đây trong công nghiệp, gođa được sản xuất theo phương pháp sunfat 
do nhà hóa học người Pháp là Lơ Blăng (N.Le Blanec, 1742 - 1806) đề ra năm 1791 : 
nung hỗn hợp natri sunfat, đá vôi và than ở 1000C. 


Na;5Q„ + 2 = Na¿5 + 2CO, 
Na,Š + CaCOa Ca5S + Na,CÓ¿ 
Hòa tan hỗn hợp sản phẩm phản ứng vào nước sẽ tách dược Ca5 ít tan ra 
khỏi Na„COa. 


Ngày nay sođa hầu như chỉ được sản xuất theo phương pháp amoniac do kỉ sư 
người BỈ là Xonvay (Œ.Solvay, 1838 - 1922) đề ra năm 1864. Phương pháp này dựa chủ 
yếu vào phản ứng hóa học : 


NaCl + NH„HCO, = NaHCO; + NH,CL 
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Đây là một phản ứng thuận nghịch, cả bốn chất đều tan trong nước nhưng NaHCO, 
hơi Ít tan hơn. Ở 202, độ tan (trong 100g nước) của NaHCO; là l0g của NHaHCOa 
là 21,ðg của NaCl và NHẠC] còn lớn hơn nữa. 


Thực tế trong công nghiệp người ta cho khí NHạ rồi khí CO; đi qua dung dịch NaOl 
bão hòa : 


NaÐOl] + CO. + NH: + Hạ = NaHGO; + NH,C 


Lọc tách NaHCO. ra và đun nóng để chuyển thành Na„CO; khan. Quá trình này 
giải phóng một nửa lượng CO; đã sử dụng. Khí CO. này được đưa lại vào quá trinh 
sản xuất. Chế hóa sản phẩm phụ NH,CI với vôi tôi để tái sinh khí NHạ và đưa lại vào 
quá trình sản xuất. Trong khi nung vôi khí CO. giải phóng cũng được đưa vào quá trình 
sân xuất. Như vậy từ những nguyên liệu ban đầu là NaGCL và CaCO; phương pháp 
Xonvay cho phép điều chế những sản phẩm là Na,CO: và CaCL; mà về mặt lÍ thuyết 
phản ứng : 2NaCl + CaCO¿ = Na;CO¿ + CaClL, không thể thực hiện được. Dưới đây là 
sơ đồ các phản ứng trong quá trỉnh sản xuất sođa theo phương pháp Xonvay : 


CaO 
———m— : + + 


| 
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CHUÔNG lÌÍ 


KIM LOẠI KIỀM THỔ 


Các kim loại kiểm thổ thuộc nhớm IĨA của bảng tuần hoàn các nguyên tố. Chúng 
bao gồm những nguyên tố : berili (Be), magie (Mg), canxi (Ca), stronti (Ñn), bari (Ba) 
và rađi (Ra). Chúng được gọi là kim loại kiềm thổ vÌ một mặt các oxit CaO, BrÔ và 
BaO tan được trong nước cho đung dịch kiểm mạnh và mặt khác các oxit đó có độ tan 
bé và độ bền nhiệt cao, nghĩa là có những tính chất của chất mà ngày xưa các nhà giả 
kim thuật gọi là "thổ" (nghĩa là đất). Để đơn giản khi phân loại nguyên tố, chúng tôi 
xếp Be và Mg vào nhớm kim loại kiếm thổ cùng với Ca, 5r và Ba. Dưới đây là một số 
đặc điểm của các nguyên tử kim loại kiểm thể. (Bảng 9): 


Bảng 9 


Một số đặc điểm của nguyên tử các kim loại kiểm thổ 











Cấu hình Năng lượng ion hóa Ì, eV 


lect 


— Do có hai electron hớa trị na“ ở ngoài cấu hình electron bền của khí hiếm, các 
nguyên tử kim loại kiểm thổ đễ mất hai electron đó biến thành ion MỸ”, nghĩa là chúng. 
là những kim loại hoạt động và hoạt tính đó tăng lén dần từ Be đến Ra. Nhưng so với 
kim loại kiểm ở trong cùng chu kì, kim loại kiểm thổ kém hoạt động hơn vì có điện 
tích hạt nhân lớn hơn và bán kính nguyên tử bé hơn. 


Việc năng lượng ion hóa thứ hai lớn hơn nhiều so với năng lượng ion hóa thứ nhất 
cho thấy hình như các kim loại kiếm thổ dễ tạo nên ion M”. Nhưng trên thực tế, nhiều 
phản ứng được thực hiện ở trong dung dịch cho nên nhiệt hiđrat hóa rất âm của các 
ion MỸ? (bảng 13) đủ bù cho năng lượng ion hóa cao làm cho nguyên tử kim loại kiểm 
thổ đế mất hai electron hớa trị biến thành ion M””. 


Tuy có năng lượng ion hóa tương đối lớn, gấp bốn năng lượng ion hớa của kim loại 


. kiểm (ở trong cùng chu kì) nhưng do nhiệt hiđrat hóa rất âm của các ion MỸ” cũng gấp 


` bốn so với ion kim loại kiểm (vì ion M“” cơ điện tích lớn và bán kính bé) cho nên các 
kim loại kiếm thổ có thế điện cực tương đương kim loại kiềm. 
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Trong các hợp chất, các kim loại kiểm thổ chỉ có số oxi hóa +2. Be tạo nên chủ 
yếu những hợp chất trong đó liên kết giữa Be với nguyên tố khác là Hên kết cộng hóa 
trị, Ca, Sr, Ba và Ra chỉ tạo nên hợp chất ion. Tuy nhiên bằng phương pháp nhiễu xạ 
Rơnghen, người ta xác định được rằng trong một số hợp chất, các kim loại kiếm thổ 
có thể có số oxi hớa +l, ví dụ như trong CaCl, hợp chất này được tạo nên từ hỗn hợp 
CaCL, và Ca nung nóng ở 1000°C. 


Khác với kim loại kiểm, hơi của kim loại kiếm thổ chỉ bao gồm phân tử một 
nguyên tử. 

Các lon kim loại kiếm thổ đều không cố rnàu. Ehác với kim loại kiềm, nhiều hợp 
chất của kim loại kiếm thổ ít tan trong nước. 


Trong các nguyên tố cùng nhóm, Be khác với các kim loại kiểm thổ nhiều hơn so với 
Li khác với các kim loại kiểm khác. Be giống nhiều với ÀI còn Mpg giống nhiều với 2n. 


Đơn chất” 


Tính chất lí học. Các kim loại kiểm thổ có màu trắng bạc hoặc xám nhạt. Trong 
không khí Be và Mg vẫn giữ được ánh kim còn các kim loại khác mất ánh kim nhanh 
chóng. Dưới đây là một số hằng số vật lí quan trọng của chúng (bảng 10). 


Bảng 10 


Hằng số lÍ học quan trọng nhất của kim loại kiểm thổ 


Nguyên Nhiệt độ ,hóng Nhiệt độ sôi, Tỉ khối Độ dân điện n. 
tố chảy, "C 
B : 


Mpg 
Ca 
St 
Ba 


Các kim loại kiểm thổ có nhiệt độ nóng chảy, nhiệt độ sôi và tỉ khối cao hơn kim 
loại kiểm. Độ cứng của kim loại kiểm thổ lớn hơn và giảm dấn từ Be đến Ba : Be cứng 
nhất, có thể vạch được thủy tỉnh, đến Ba chỉ hơi cứng hơn chỉ. Sự trội hơn về những 
tính chất vật lí đó cố một nguyên nhân là liên kết kim loại trong kim loại kiếm thổ 
mạnh hơn trong kim loại kiềm, vì số electron liên kết trong kim loại kiếm thổ lớn gấp 
đôi. Ở đây sự biến đổi nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ sôi không theo một chiều như 
trong kim loại kiểm vÌ các kim loại kiếm thổ có kiến trúc tỉnh thể khác nhau : Be, Mg 
và CaØ có mạng lưới lục phương, Caz và Šr, lập phương tâm diện, còn Ba, lập phương 
tâm khối. Độ dẫn điện riêng của kim loại kiểm thổ tương đương với độ dẫn điện riêng 
của kim loại kiểm. Đây là điều đáng ngạc nhiên vì mỗi nguyên tử kim loại kiểm thổ 
có hai electron s thì vùng s đã được xếp đầy đủ electron và kim loại sẽ không dẫn điện 
hoặc bán dẫn nhưng chúng lại có độ dẫn điện cao. Diều đó có thể được giải thích là 
vùng s và vùng p trong kim loại kiểm thể đã che phủ nhau tạo thành vùng chưa có 
đủ electron làm cho kim loại dẫn điện tốt. 


Ở nhiệt độ thường, Be đòn nhưng khi được đun nóng thì đềo hơn, magie có tỉnh : 


chất cơ học tốt : đảo có thể dát mỏng và kéo sợi được. 
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Các kim loại kiếm thổ đễ tạo nên hợp kim với các kim loại khác. Quan trọng nhất 
đối với thực tế là các hợp kim magie, chúng được dùng nhiều trong công nghiệp ôtô, 
máy bay và công nghiệp chế tạo máy. Hai hợp kim thông dụng của magie là macnhaili 
và electron, Meœcnhaii chứa 10 —- 30% Mpg và 30 - 70% AI. Macnhali cứng và bền hơn 
nhôm tính khiết nhưng dễ chế hóa và đễ bào nhẫn hơn. E/ecfron gồm 83% Mg, 10% AI, 
ð% ín và 2% Mn, Ngoài những tính chất cơ Hí rất tốt, electron còn có tỉ khối bé (¬ 1,8), 
chỉ hơi lớn hơn magie kim loại. Macnhali cũng như electron đều bền đối với không khí. 
Nhưng hợp kim của Be có đặc tính chung là nhẹ, cứng và rất bền. Chúng được dùng 
trong công nghiệp máy bay, đồng hồ và kí thuật điện. Hợp kim của đồng chứa 2% Be 
cứng gấp đôi thép không gi, rất bền cơ học và rất bền hơớa học. Hợp kim của đồng chứa 
^ 1% De cố màu vàng óng rất đẹp và gõ rất kêu. Nhưng tiếc thay việc sử đụng Be còn 
bị hạn chế vì nó đòn và lượng sản xuất được hiện nay là rất Ít. 


Trừ Be và Mựg, các kim loại kiểm thổ tự do và các hợp chất dễ bay hơi của chúng 
khi đưa vào ngọn lửa không màu cũng làm cho ngọn lửa trở nên có các màu đặc trưng : 
Ca, màu đỏ đa cam ; 8r, màu đỏ son và Ba, màu lục hơi vàng. Trong phân tích hóa 
học người ta có thể dựa vào các màu đặc trưng này để nhận ra các kim loại đớ. Trừ 
Be, tất cả các kim loại kiềm thổ khác đều cớ nhiều đồng vị thiên nhiên. Riêng Ra có 
tính phóng xạ tự nhiên. 


Tỉnh chất hóa học. Các kim loại kiểm thể là những kim loại hoạt động đứng sau 
kim loại kiểm. Trong các phản ứng, chúng cũng thể hiện tính khử và tính khử tăng lên 
dân từ Be đến Ra. Hadi là nguyên tố phóng xạ và nói chưng rất giống với bari. 


Khi đun nóng, các kim loại Ca, 5r và Ba tác dụng dễ dàng với biđro tạo thành 
hiđrua ion MH¿. Ví dụ như Ca kết hợp với H; ở 150°C : 


Ca + HH, = CaH; 
Các hidrua ion của kim loại kiếm thổ bền hơn hiđrua ion của kim loại kiểm. Ở áp 


suất lớn của khi hiđro (200ø£m.) và khi cố mặt Mgl;, Mg có thể kết hợp với hiđro ở nhiệt 
độ 570°C tạo thành MẸẹgH.. Đó là chất bột màu xám và bền trong không khí. 


. _D Khi để trong không khí và ở nhiệt độ thường, Be và Mg bị bao phủ lớp oxit rất 
mỏng và bền ngăn cân chúng tác dụng tiếp tục với oxi, còn Ca, Sr và Ba nhanh chóng 
tạo nên lớp màu vàng nhạt, trong đó ngoài oxit còn cớ một phần peoxit và nitrua. Khi 
bị cọ xát, Ba có thể bốc cháy. Trong không khí ẩm, Ca, 5r và Ba tạo nên lớp cacbonat. 
Như vậy Ca, Šr và Ba phản ứng với không khí như natri, cho nên cẩn cất giữ các kim 
loại này ở trong binh rất kin hoặc ngâm trong dầu hỏa khan. Khi được đốt nóng ở trong 
không khí, tất cả các kim loại kiểm thổ cháy tạo nên oxit MO (M là kim loại kiểm thổ) 
và phản ứng phát ra nhiều nhiệt. 


VỆ dụ -: 
2Mg + O, = 2MgO, AH®= .~610 kJj/moi 


Hiêng Mg, khi cháy còn phát ra ánh sáng chói và giàu tỉa tử ngoại nên được dùng 
để làm pháo sáng và dùng trong nhiếp ảnh. Để có ánh sáng chụp ảnh khi trời râm hay 
tối trước kia người ta đốt hỗn hợp gồm có bột Mg và một trong các chất oxi hóa như 
EGIO¿, KMnO, hay KNO.. Về khả năng mất hai electron, Mg thua các kim loại kiếm 
thổ khác như 5r và Ba, nhưng nó có ái lực với oxi lớn hơn hai kim loại đó. Sở đi như 
vậy là vÌ sự kết hợp của ion Mgˆt có kích thước bé với ion O” cũng có kích thước bé 
đưa đến sự tạo thành mạng lưới tỉnh thể síÍt sao của MgO và phát ra mệt lượng nhiệt 
lớn ; chính lượng nhiệt lớn này đã đốt nóng mạnh các hạt MgO được tạo nên, làm phát 
ra ánh sáng chói và giàu tỉa tử ngoại. : : 
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Khi đun nóng, tất cả các kim loại kiểm thổ tương tác mãnh liệt với halogen, nitơ, 
lưu huỳnh, photpho, cacbon, silic. Khi kim loại kiếm thể cháy trong không khí thì ngoài 
oxit MO còn có nitrua MạN, được tạo nên. Những nitrua đó được phát hiện dã đàng 
nhờ tác dụng của chúng với hơi nước ở trong không khíÍ giải phóng khÍ amoniac. 

Ví dụ - " 

MgạN; +'6H;OÐ = JMg(OH), + 2NH; 

Lợi dụng khả năng dễ phân ứng với O, và N,., người ta đùng canxi kim loại vào 
việc loại Q. và N. ra khỏi các khí hiếm. Khi tương tác với cacbon, riêng Be tạo nên 
Be+C là cacbua giải phóng metan khi bị thủy phân ; còn các kim loại kiếm thổ khác 
tạo nên MC, là cacbua giải phóng axetilen khi bị thủy phân : 

| Be.C + 4H,O = 2Be(OH), + CHạ 
CaC; + 2H,O = Ca(OH); + G.H; _ 

Tuy nhiên khi tương tác với silic, tất cả các kim loại kiếm thể đều tạo nên 
silixua Mmu5I. | 

Do có ái lực lớn với oxi, các kim loại kiểm thổ khi đun nống cớ thể khử được nhiều 
oxit bền của các nguyên tố như B;O., CO,, SiO,, TO,, AI,O., Cr.O; v.v... 

Vị dụ : 

_ 2ZBe + TÍO, = 2BeO + Ti 

Trong thực tế người ta dùng các kim loại kiềm thổ làm chất khử để điều chế nhiều 
kim loại hiếm, kim loại khó nóng chảy và cả các nguyên tố không - kim loại. 

Có thế điện cực tương đương với kim loại kiểm, các kim loại kiếm thổ về nguyên 
tắc tương tác dễ dàng với nước giải phóng hidro và cảng dễ dàng hơn với các dung dịch 


axit. Nhưng thực tế Be không tương tác với nước vì có lớp oxit bền bảo vệ. Mg không 
tan trong nước lạnh nhưng tan chậm trong nước nóng : 


Mg + 2H,O = Mg(OH), + H, 


vị màng oxit MgO bảo vệ Ít tan trong nước. Nếu chúng ta đánh sạch một sợi dây Mg 
rồi nhúng vào dung dịch muối [gOl;, magie sẽ đẩy thủy ngân ra khỏi dung dịch và cùng 
với Hỉg tạo thành hỗn hống magie, lúc bấy giờ màng oxit không được tạo nên và hốn 
hống magie liên tục tương tác với nước ở nhiệt độ thường. 


Riêng Be còn có thể tan trong dung dịch kiểm mạnh hoặc trong kiếm nóng chảy 
tạo thành muối berilat và giải phóng hiđro : | 


Be + 2NaOH + 2H,O = Na,[Be(OH),] + H,- 


(dd) (natri hiđroxoberilat) 
Be +2NaOH =  Na,BeO, + H› 
(nóng chảy) (natri berilat) 


Đặc tính riêng này của Be cho thấy nó giống nhiều với AI. 


Cũng như kim loại kiếm, các kim loại Ca, 5r và Ba có thể tan trong amoniac lỏng 
cho dung dịch màu xanh thẫm. Về bản chất và về tính chất hớa học, dung dịch màu 
xanh này giống dung dịch kim loại kiểm trong amoniac lỏng, nhưng khác ở chỗ là sau 
khi làm cho dung môi bay hơi thì dung dịch kim loại kiểm để lại kim loai kiểm, còn 
dung dịch kim loại kiểm thổ để lại những tỉnh thể vàng óng cớ thành phần không đổi 
là M(NH;), CM là kim loại kiểm thổ). Hiện nay người ta cũng chưa biết rõ liên kết giữa 
kim loại và amoniac trong những phức chất hexaammin đó. Những phức chất này cũng 
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như dung dịch của kim loại kiểm thổ trong amoniac lỏng khi có mặt chất xúc tác biến” 
thành mtdud. : 


Vị dụ : 
Ca(NH.), = Ca(NH,), + 4NH; + Hà. 


(cam hexaammin) (canxi amidua) 
hoặc : 


Ca + 2NH., = Ca(NH,). + H, 
Khi đun nóng ở áp suất thấp, các amidua biến thành ¿tua 
VỆ dụ - 


Ca(NH,), = CaNH + NHạ 
(canxi arniđua) (cama Imiđua) 
Amidua và imiđua của kim loại kiếm thổ cũng như của kim loại kiềm là những 


hợp chất ion, chỉ bền ở dạng tỉnh thể và tương tác mạnh với nước tạo thành hidroxit 
và amonlac, _ | 


Khả năng tạo nên những phức chất là không đặc trưng với các kim loại kiềm thổ 
vỉ sự tạo phức là thuận lợi đối với những ion bé, có điện tích lớn và có obitan trống. 
Hởi vậy số phức chất của berili có nhiều hơn bari. Ta có thể kể vài phức chất của berili | 
là M.[BeF„] (trong đó M là kim loại kiểm) và Đe,O(CH;COO), - Phức chất sau không 
tan trong nước nhưng tan trong nhiều dụng môi hữu cø nên được dùng để chiết berili. 
Canxi và các kim loại kiêm thổ khác chỉ tạo phức với những hợp chất cho mạnh như 
axetylaxeton, axit etilendiamintetraaxetic (BDTA). - 


Trạng thái thiên nhiên và phương pháp diểu chế. Cũng như kim loại kiềm, 
các kim loại kiềm thổ chỉ tồn tại trong thiên nhiên ở dạng hợp chất Ca và Mẹg thuộc 
loại nguyên tố phổ biến nhất. Ca chiếm khoảng 1,ð% và Mg 1,7% tổng số nguyên tử 


ở trong vỏ Trái Đất. §r và Ba là nguyên tố tương đối hiếm, mỗi nguyên tố chiếm 
0,001%, còn Ra rất hiếm. _ ' 


Dạng hợp chất chủ yếu của kim loại kiểm thổ tồn tại trong thiên nhiên là silicat, 
cacbonat và sunfat, trong đớ chính cacbonat và sunfat là sản phẩm phân hủy của 
silicat dưới tác dụng của nhiều yếu tố thiên nhiên. Khác với kim loại kiểm, các lơn 


kim loại kiếm thổ Ít được tích lũy ở trong nước biển vì những hợp chất trên đây đều 
ít tan. | 


Khoáng vật chủ yếu của Be là berin (Be;Al;5i/O¡s) ở dạng tỉnh thể lãng trụ sáu 
cạnh trong suốt và có các màu sắc khác nhau vì có chứa một số tạp chất. Những berin 
tỉnh khiết hơn là các đá quý izưmnrut (còn gọi là @mơrôti), rmàu lục tươi và 
qguamarin, màu xanh lam. Berin có ở Ấn Độ, Brazin, Canađa, Liên Xô (cũ), Mi, Nam 
phi và Rumaani., 


Khoáng vật quan trọng của Mg là cacnalit (KCI.MgCI..6H2O), magiezit (MgCQ.), 
đolomit (MgCO.,.CaCO.) vàv.. Khoáng vật silicat của Mg là đá tan (talc) 
[Mgz5i.O¡sg(OH).)], amiăng [Mg,5i,O¡(OH),.H„O)] có vai trò quan trọng trong thực tế. 
Bột nghiên của đá tan, được dùng để làm phấn rôm, chất độn trong cao su. Amiäng 
dùng để làm vật liệu chống cháy ở dạng sợi, giấy, vải, và làm tấm lợp fibrô ximăng. 
Gần đây người ta phát hiện ra rằng những người tiếp xúc một thời gian dài với bụi 
nmiăng cố nhiều nguy cơ bị ung thư phối. Tuy nhiên đến nay nmiăng vẫn chưa bị xếp 
vào loại chất gây ô nhiễm môi trường. Ngoài ra Mg còn có trong chất diệp lục của 
lá cây, trong các mộ động vật và có nhiều trong nước biển. 
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Canxi tập trung chủ yếu ở hợp chất cacbonat tồn tại trong thiên nhiên, dưới các 
dạng : canxi, đã vôi, đá phấn, đá hoa hoặc ở chung với magie cacbonat như đolomit. 
Khoáng vật quan trọng khác của canxi là thạch cao (Ca5O,.2H„O), Horit (CaF;), apatit, 
ví dụ như floapatit (Ca.(PO,)2F]. Ngoài ra Ca còn có trong xương của động vật, trong 
mô thực vật và trong nước thiên nhiên. Xương người ta chứa 80% Ca,(PO,); và 15% 
CaCO,. Ngoài ra Ca còn có trong huyết thanh dưới dạng muối photphat và xitrat. lon 
Ca?! có vai trò kích thích hoạt động của tim. Nhờ có lon Ca“*, khi gặp không khí, máu 
đông lại cho nên người ta không mất hết máu khi bị sầy da. 


Sr và Ba có trong các khoáng vật xeleotÍt (SrSO,), strontianit (SrCO,), baritin 
(Ba5O,} và viterit (BaCO-). Ra có một lượng rất Ít trong quặng của uran, _ 


Nước ta có rất nhiều núi đá vôi ở Ninh Bình, Đông Triều, Hạ Long... có những mỏ 
đolomit nhỏ ở Lao Cai, Phú Thọ và Thanh Hóa, mỏ đá tan ở Yên Lập (Vĩnh Phú), mỏ 
amiăng ở Mai Thôn (Hòa Bình), mỏ baritin ở Hà Bác. 


Trong các kim loại kiếm thổ, chỉ có Mpg được sử dụng rộng rãi nhất ở dạng hợp 
kim, Be km loại được dùng để làm vật liệu cho lò phản ứng hạt nhân vì nó rất bền 
nhiệt, bền cơ học và bền hóa học đồng thời lại không giữ lại các nơkron sinh ra trong 
lò phản ứng. Be kim loại cũng là nguồn sinh ra nơtron khi được bắn phá bằng những 
nguyên tố nhẹ. Ngoài ra nó còn được dùng làm cửa sổ của ống Rơnghen, hợp kim của 
nó được dùng trong công nghiệp máy bay và điện kí thuật. 

Nguyên tắc chung để điều chế kim loại kiếm thổ cũng giống như nguyên tắc điều 


chế kim loại kiểm là điện phân muối halogenua nóng chây. Ngoài ra còn có thể dùng 
các chất khử để khử oxit hoặc muối của chúng thành kim loại. 


-Be có thể điều chế bằng cách điện phân hỗn hợp BeCL,_ 
và NaCl nóng chảy với cực âm bằng thủy ngắn và ở trong 
khí quyển agon. 
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Trong công nghiệp người ta điều chế magie bằng cách 
điện phân cacnalit hoặc hỗn hợp của muối clorua của magie 
và kim loại kiếm ở nhiệt độ 700 - 7ð0°C trong thùng điện 
phân làm bằng thép đồng thời là cực âm (hỉình 22) còn cực 
đương là một thanh than chỉ đặt trong ống sứ xốp để cho 
khí clo thoát ra. Để tránh không khí oxi hóa kim loại magie 
lông nổi lên trên chất điện phân, người ta cho đồng khí H; 
đi vào thùng điện phân. 


Để có MgDI., người ta có thể chế hóa nước biển như 
sau. Cho nước biển tác dụng với vôi hoặc sữa đolomit, lọc 
lấy kết tủa hiđroxit rồi cho tác dụng với axit clohiđric. Ngày 
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Hình 22 — Sơ đồ thiết bị 


nay để lấy ion Mg” từ nước biển, người ta dùng nhựa trao điện phân diều chế MẸ 
đổi ion. Rửa nhựa đã trao đổi đó bằng axit clohidric sẽ  ¡- Thàng sắt 2. Màng ngân, 
được MgÓl-. +. Cực than 


Ngoài ra người ta có thể dùng than cốc khử MgO chế từ magiezit hay dùng ferosilic 
(hợp kim Fe và 8i) khử hôn hợp MgO và CaO chế từ đolomit ở nhiệt độ cao và trong 
chân không : 


20009C 
MgO + C = Mg + ŒGO 
150C 
-CaO + 2MgO + 5i ———> 2Mg † CaO.5¡O, 
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mự 
“Pg, 


Hơi magie bay lên và được làm ngưng tụ lại. 


Còn Ca, Sr và Ba cũng có thể điểu chế bằng cách điện phân muối clorua nóng chảy 
hoặc dùng nhôm hay magie khử muối đó trong chân không Ở 1100 - 1200°C. 


Trong quá trỉnh nhiệt nhôm xẩy ra những phản ứng : 
2AI + 4CaO = CaO.Al.O¿ + 3©Ga 
2AI + 4SrO = SrO.Al,O; + đất 

: 2AI + 4BaO = BaO.Al,O, + 3Ba 


_ Hơi của kim loại kiếm thổ bay lên sẽ được làm ngưng 
tụ lại. 








Hình 23 trình bày sơ đồ của thùng điện phân điểu chế 

š# kim loại canxi Thùng điện phân là một cái lò bên trong lót 

== lớp than chì, đáy lò được làm nguội bằng dòng nước chảy. Cực 

: dương làm bằng sắt và cực âm bằng than chỉ. Chất điện phân 

Hình 23 — Sơ đồ thiết bị là CaOL, khan. Quá trình thực hiện ở điện áp 20 - 30V. Cường 
điện phân diều chế Ca độ dòng là 3000A và ở nhiệt độ càng thấp càng tốt. 


Radi điều chế bằng cách điện phân dung dịch RaC|l, với các điện cực bằng piatin. 
RaCl, thu được sau một quá trình chế hóa phức tạp quãng tran. 
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Oxit MO của các kim loại kiềm thổ 


Các oxit MO (M ở đây là kim loại kiểm thổ) là chất bột hoặc cục mâu trắng. Khi 
nấu chảy trong lò điện rồi để nguội, chúng ở dạng tỉnh thể. BeO có mạng lưới tỉnh thể 
lục phương kiểu vuazit, các oxit khác có mạng lưới lập phương kiểu muối ăn. VÌ có năng 
lượng mạng lưới rất lớn, các oxit MO rất khó nóng chảy và rất bền nhiệt, chúng có thể 
gôi mà không bị phân hủy : 


BeOÖ MgO CaO SrO BaO 
Năng lượng mạng lưới, kJ/moi... ~ 3924 3476 89013 2995 


Nhiệt độ nóng chảy, °C... 2552 2800 2570 2460 2 1925 
Nhiệt độ sôi, °C... _4200 3100 3600 2500 2000 


Bởi vậy một trong những công dụng lớn của các oxit đó trong thực tế là làm vật 
liệu chịu nhiệt. Dạng tỉnh thể luôn luôn kém hoạt động hơn dạng bột, BeO thực tế 
không tan trong nước. MgO dạng bột xốp có tan một Ít và rất chậm trong nước, còn 
các oxit Ca, Šr, Ba khác tương tác dễ với nước tạo thành hiđroxit và phản ứng phát 

-. nhiệt nhiều : 


MO + H,O = M(OH), 


Những oxit của Ca, 8r và Ba đều hút ấm mạnh khi để trong không khí và có khả 
năng bấp thụ khí CO; giống như oxit của kim loại kiểm. _ 


Ví dụ : 
BaO + CO, = BaCDO; 


Như vậy chúng là những oxit bazơ, có thể tan trong dung dịch axit tạo thành muối. 
Riêng BeO khó tan trong axit nhưng dễ tan trong kiểm tạo thành muối berilat. 


Ở nhiệt độ cao, các oxit MO có thể bị kim loại kiểm, nhôm, silic khử đến kim loại. 
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Trong thực tế BeO thường được dùng làm chất xúc tác, chén nung, lớp lót trong 
của lò điện và dùng trong công nghiệp thủy tính. Một lượng rất lớn MgO dược dùng 
để làm gạch chịu lửa, điều chế magie kim loại và làm xi măng magie. Ngoài ra nó còn 
được đùng làm một số dụng cụ chịu nhiệt ở trong phòng thí nghiệm như chén, thuyền 
và ống. CaO còn gọi là uói sống, phần lớn được dùng làm vật liệu xây dựng, ngoài ra 
còn được dùng để làm phân bón, chất chây trong luyện kim, nguyên liệu chế CaC, và 
CaCO¿;. Các oxit 5rO và BaO được dùng một Ít trong công nghiệp thủy tỉnh và men. 


Nguyên tắc chung của phương pháp điều chế oxit MO là nhiệt phân muối cacbơnat, 
nitrat hoặc hiđroxit của kim loại kiểm thổ. 


VỆ dụ : 
900 
CaCOa = CaO + CO, 
00 


135 
BaCOa = BaO + CO, 
hoặc đùng than khử muối cacbonat ở nhiệt độ thấp hơn. 
VỆ dụ : 
BaCOk + © = BaO + 2O. 


Peoxit MOa của các kim loại kiềm thổ: 


Như kim loại kiểm, các cation kim loại kiềm thổ có bán kính lớn cũng có khả năng 
làm bền một số anion lớn như peoxit, supeoxit. Berili không tạo nên peoxit, magie chỉ 
tạo nên peoxit ở dạng hiđrat có lẫn peoxit MgO,, còn Ca, Šr và Pa tạo nên các peozlt 
MO, là chất bột có màu trắng và khó tan trong nước. Đung dịch của các peoxit này 
có phân ứng kiểm và có tính chất của dung dịch H,O.. 


Khi đun nớng các peoxit phân hủy thành oxit và oxi. Như vậy ở dạng rắn hay dung 
dịch các peoxit MO, đều có tính oxi hán nhưng với chất oxi hóa mạnh hơn, chúng thể 
hiện tính khử. 


Các peoxit kim loại kiểm thổ dễ tan trong dung dịch axit giải phóng HO; 


Các peoxit MO, có thể điều chế bằng cách đun nóng ở 100 ~ 180C để làm mất 
nước các hiđểrat peoxit MO..8H.,O, được tạo nên khi cho HO, tác dụng với hiđroxit 
tương ứng : 


VỆ dụ : 
Ca(OH), + H,O, + 6H,O. = CaO,. 8H;O 
CaO,. 8H,O = CaO, + 8H;O 
Các hiđrat axit khi tác dụng với HO. nóng có thể tạo nên supeoxit có màu vàng. 
Ví dụ : | _ 
CaO..8H,O + 2H,O; = CaO, + 10H,O 


Riêng SrO, và BaO, có thể điều chế bằng cách cho oxit kết hợp trực tiếp với oxi. 
Quan trọng -- hết trong các peoxit MÔ, là BaO.. 
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TRÀ 


Bari peoxit (BaO.). BaO, là một chất bột màu trắng, nóng chây ở 4ð0°C và nghịch 
từ. Nó bền ở nhiệt độ thường. khi đun nóng đến 600°C, phân ĐC: ¬ BaO và oxi. 
Ngược lại ở 400°C, BaO kết hợp trực tiếp với oxi tạo thành BaO, 


60C 
2BaO, => 2BaO + O, 


400°C 
Dựa vào tính chất này, người ta có thể dùng BaO, để điều chế oxi từ không khí 


BaO. khó tan trong nước, rượu và ete nhưng dễ tan trong dung dịch axit loãng giải 
phóng H;Ø.. 


VỆ dụ : 
BaO, + 2HCI = BaOl, + HO, 
BaO, + H,5O, = Ba5O, + HO, 
Khi đun nóng, BaO. tương tác với H., 5, C, NH¿... 


VLÉ dụ - _ 
550°C 
BaO;, Bn Hạ = Ba(OH),„ 
2BaO. +8 =  2BaO + §O, 


Với axit clohiđric đặc, BaO, giải phóng khí clo : 
BaO. + 4HCI = BaOClL, + CL; + 2H:O 


Bari peoxit có thể khử muối của các kìm loại quý và kim loại nặng thành kim loại 
tự do. 


VỆ dụ - 
HgGCl; + BaO; = Hg + BaOL + O, 


BaO, được dùng để làm chất xúc tác cho phản ứng cráckinh dầu mỏ, điều chế HO, 
và dùng trong bom cháy. 


BaO. có thể điều chế bằng cách nhiệt phân bari hidroxit, nitrat hay cacbonat ở 


trong đồng không khí hoặc kết hợp trực tiếp bari oxit vúi oxi hoặc làm mất nước của 
hiđrat peoxit BaO,.8H;,O ở 1209G. 


Hidroxit M(OH)s của các kim loại kiềm thổ. 


Các hidroxit M(OH); khan đều ở dạng bột màu trắng. Be(QH);, và Mg(OH), rất 
Ít tan trong nước, Ga(OH), tương đối Ít tan, các bidroxit còn lại tan nhiều trong 
nước. Khi kết tỉnh từ dung dịch, chúng thường ở dạng hidrat tỉnh thể không có màu : 
hidroxit của Be và Ca ở dạng M(OH),nH,O còn hiđroxit của Šr và Ba ở dạng 
M(OH),.8H.O. 


Khác với hidroxit của kim loại kiểm, các hiđroxit M(OH). đêu li, bền với nhiệt, 
khi đun nóng chúng mất nước biến thành oxit giống như LIOH. Độ bền nhiệt tăng lên 
từ Be đến Ba : Mg(OH), mất nước ở 150°C còn Ba(OH), ở 10009, 


Cũng như các hidroxit của kim loại kiểm, các biđroxit M(OH), đều bao gồm 
hoàn toàn những ion kim loại và ion OH. Trong bàng - dịch nước chúng là những 
chất bazø và tính bazơ đó tăng lên từ Be đến Ba : Be(OH), là bazơ rất yếu, 
Mg(OH), là bazơ trung bỉnh, còn Ca(OH),, Sr(OH)„ và Ba(OH), là bazơ mạnh. 
Tuy nhiên so với hiđroxit của kim loại kiểm ở trong cùng một chu kì, tính bazơ 
của M(OH), yếu hơn. 
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Các hidroxit M(OH), có khả năng hấp thụ khí CO, biến thành cacbonat. Tất cả 
đều dễ tan trong dung dịch axit tạo thành muối. tiêng Be(OH);, còn có khả năng 
tan trong dung dịch đậm đặc hidroxit hay cacbonat của kim loại kiểm tạo thành 
hiđroxoberilat : | 

VỆ dụ : 

Be(OH), + 2NAaOH = Na;[Be(OH)„] 
(natri hidroxoberilat) 

Để điều chế hidđroxit của Be và Mg người ta cho kiếm tác dụng với dung dịch muối 
tương ứng : 

Ví dụ : 

BeCL + 2NaOH = Be(OH), + 2NaCl. 
hay : 
BeCl; + ANH; + 2H.O = Be(OTiD„ + 2NH,ÀCI. 


Nhưng đối với Mg(OH)., sự kết tủa sẽ không xây ra hoàn toàn khí dùng dung dịch 
amoniac vì ở đây có phản ứng thuận nghịch : 


MgCI, + ZNH; + 2H,O = Mg(OH), + 2NH,Cl 


nghỉa là Mg(OH), có thể tan trong dung địch muối amoni. Cũng vỉ lỉ do đó, kim loại 
magie tan trong dung dịch muối amoni mạnh hơn trong nước. 


lể điều chế Ca(OH)., Sr(OH), và Ba(OH);, người ta cho oxit tác dụng với nước 
Fôi 

Vôi sống (CaO) tương tác với nước tạo nên hidroxit Ca(OH),, hiđroxit này được 
gọi là vôi tôi. Vôi tôi ít tan trong nước, l lít nước ở 209C hòa tan 1,l0?g Ca(OT), và 
độ tan của nó giảm xuống khi nhiệt độ tăng lên. Khi hòa tan vôi vào nước, nước trong 
thu được là dung dịch Ca(OH)›;, gọi là nước vôi. Nếu tăng lượng vôi lên và khuấy ki sẽ 


được một huyền phù màu trắng trông giống như sửa gọi 
là sữa uới. Để yên sữa vôi một thời gian, Ca(OH). kết tủa 


kết dính. Trộn khối nhão đó với cát theo tỉ lệ một phần 
CaO trên ba bốn phần cát và một lượng nước đủ để thành 
một khối nhão, sẽ được uữa uới. Người ta dùng vữa vôi để 
kết dính các viên gạch, viên đá với nhau xây nên những 
công trỉnh khác nhau. Sau một thời gian vữa vôi đông 
cứng dân và gắn chặt với gạch đá. Quá trình đông cứng 
đó xảy ra chủ yếu nhờ tương tác giữa vôi và khí cacbonie 
ở trong khí quyển : 


CO, + Ca(OH); = CaCO; + H,O 


Đồng thời trong đó cũng có tương tác một ít giữa 
cát là một oxit axit với vôi là một bazơ tạo nên canxi 
gjlicat. 


trong thực tế người ta sản xuất vôi bằng cách nung 
đá vôi ở nhiệt độ 1000°C trong lò đứng (hình 24). Lò hoạt 
động liên tục : nạp lớp đá vôi xen kẽ với lớp than cốc vào 
miệng là và tháo vôi ra ở đáy lò. 





Hình 24 — Lò nung vôi 
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xuống thành khối nhão. Khối nhão này mới có tính chất 


xu 0B, 
“. 


Muối của các kửm loại kiêm thổ 


Cũng như muối kim loại kiếm, các muối ở dạng tỉnh thể và trong dung dịch chỉ 
gồm các ion. lon kim loại kiếm thổ cũng không có màu như ion kim loại kiếm. 


Trong các muối kim loại kiếm thổ, các muối clorua, bromua, iodua, nitrat, axetat, 
sunfat, xianua và tioxianat đều đễ tan ; muối florua khó tan trừ BeF, đễ tan. Muối 
sunfat của Be và Mg tan nhiều còn các sunfat khác tan Ít, nhất là BaSO,. Các muối 
cromat, oxalat, photphat và cacbonat (trừ BeCO; bị thủy phân mạnh trong dung dịch) 
đều tan ít, Độ tan của các muối biến đổi không hoàn toàn theo một chiều từ Be đến 
Ba mà có những cực trị ở muối này hay ở muối kia. Dưới đây là độ tan của một số 
muối kim loại kiếm thổ pha 11) 


Bảng HH 


Độ tan của các muối kim loại kiểm thổ (moi 





Sự biến đổi độ tan như vậy có thể hiểu được khi ta xét quan hệ giữa năng lượng 
mạng lưới của các muối (bảng 12) và nhiệt hidrat hóa của các ion (Bảng 13). 


Bảng 12 


Năng lượng mạng lưới của 
một số muối kim loại kiểm thổ (k⁄jmoi) 


Xamu Ị TM O — 


_ 
3T 
Ha 





Bảng 13 
Nhiệt hidrat hóa của cation kim loại kiêm thổ 
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Trong các muối của bất kỉ anion nào, sự giảm nhiệt hiđrat hóa của cation khi 


đi từ trên xuống dưới trong một nhớm, đựa đến sự giảm độ tan của muối, còn sự 
giảm năng lượng mạng lưới đưa đến sự tăng độ tan. Bởi vậy đối với đa số anion, độ 
tan có cực đại hay cực tiểu khi đi từ Mg đến Ba. Nói chung các muối có cực đại của 
độ tan sẽ tan nhiều và các muối cố cực tiểu sẽ tan ít hơn. Muối với cực đại của độ 
tan, có năng lượng mạng lưới phụ thuộc vào bán kính của cation nhiều hơn so với 
sự phụ thuộc của nhiệt hidrat hóa, nghĩa là năng lượng mạng lưới cớ vai trò lớn hơn 
nhiệt hidrat hóa, còn muối với cực tiểu của độ tan có năng lượng mạng lưới phụ 
thuộc vào bán kính của cation ít hơn so với sự phụ thuộc của nhiệt hiđrat hớa. 


Do có nhiệt hiđrat hóa rất âm hơn so với các ion kim loại kiểm, các muối kiểm 
thể đều kết tỉnh ở dạng hidrat tỉnh thể. Điều này cũng cho thấy khả năng tạo phức 
của các ion kim loại kiểm thổ đã lớn hơn so với kim loại kiểm. 


Halogenua MXa của các kim loại kiềm thổ 


Các halogenua MX, của kim loại kiếm thổ không có kiến trúc tỉnh thể giống nhau 
nhiều như các halogenua kim loại kiểm : BeF„ là chất vô định hỉnh, MgÈ.„ có mạng lưới 
kiểu rutin ; florua của Ca, Sr và Ba và SrCl, có mạng lưới forit ; CaCL, và CaBr; có 
mạng lưới rutin hơi lệch và Cai, ðrL, cố mạng lưới lớp. 


Chúng có nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ sôi khá cao, một nố bị phân hủy trước 
khi sôi. Dưới đây ià nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ sôi của chúng (bảng 14) 


Bảng 14 


Nhiệt độ nóng chảy (bên trái) và nhiệt dộ sôi (bên phải) 
của halogenua MX¿2(°C) 


503 1159 1396 2239 1403 2500 1190 2289 1280 2187 


440 520 715 1412 782 1600. 873 = 962 1560 
490 520 700 = 165 840 643 p.hủy 845 = 
510 590 | G50 = B575 718 402 p.hủy T740 = 





Trừ BeF,, các florua ME, đều tan ít trong nước, nhất là CaF„. Các halogenua MX, 
khác đều rất dễ tan, một số hút ẩm mạnh và chảy rữa khi để ở trong không khí. 


Từ dung dịch, các florua kim loại kiếm thổ kết tỉnh ở dạng khan. Các halogenua 


khác của Be kết tỉnh ở dạng tetrahidrat BeX..4H,O của Ca và Šr, ở dạng hexahidrat 
và của Ba ở dạng đihiđrat BaX..2H2O. 


Khi đun nóng các hiđrat của halogenua Be và Mg không thể biến thành muối khan 
và phân hủy giải phóng hiđro halogenua HX, cồn các balogenua Ca, Šr và Ba có thể 
mất nước biến thành muối khan. Tuy nhiên nếu đun nóng nhanh những halogenua này 


cũng có thể phân hủy một phẩn giải phóng HX. Các halogenua Be và Mg dễ tạo nên 
muối kép với halogenua kim loại kiềm. 


Sau đây là một vài clorua kim loại kiểm thổ quan trọng. 
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Berili clorua (BeOL). Berili clorua là hợp chất polime có cấu tạo mạch dài. 





` _ : 
trong đó những mặt phẳng vú *u vuông góc với nhau. Mỗi nguyên tử Be nối với 


hai nguyên tử CI bằng liên kết cộng hóa trị bình thường và nối với hai nguyên tử CÌ 


khác bằng liên kết cho - nhận và chất cho là nguyên tử Cl. Nó gồm những tỉnh thể 
hình kim không màu, nóng chảy ở 40B”C và sôi ở 488°C. 


Ö trạng thái nóng chày, nó có độ dẫn điện trung gian giữa clorua ion (NaCl) và 
clorua cộng hóa trị (COI,). Ỏ trạng thái hơi, nó gốm những phân tử có cấu tạo đường 
thẳng ƠI - Be ~ CI. 


Là hợp chất cộng hớa trị, berili clorua tan trong benzen. Momen lưỡng cực của nó 
trong benzen bằng số không. Mặt khác nó hút ẩm rất mạnh nên dễ bị chây rữa khi để 
trong không khí. Nó đễ tan trong nước cho dung dịch có phản úng axit mạnh : 


BeClL, + 2H;O z> Be(OH), + 2HCI 


Quá trình tan của BeOl1, phát ra nhiều nhiệt. Từ dung dịch, nó kết tình ở dạng 
tetrahidrat BeCl..4H.O. Hidrat này ở dạng những tính thể đơn tà, không màu và cũng 


dễ chảy rữa khi để trong không khí. Khi đun nóng hidrat không biến thành muối khan 
Tnà nổ hủy thành BeO và HỖI : 


BeCl..4H,O = BeO + 2HOI + 3H;O 


Berili clorua khan dễ kết hợp với khí NHị và một số hợp chất hữu cơ tạo nên. 
những sản phẩm kết hợp. BeCL, cũng kết hợp với clorua của một số kim loại tạo thành 
những muối phức như Na,[BeOI,], Ca[BeOl,]. 


Berili clorua khan cố thể điều chế bằng cách cho khí clo khô đi qua hỗn hay của 
BeO và than nung đỏ ở 900°C : 


ƠI, + BeO + € = BeCL, + CO 


Magie clorua (MgCI,). Magie clorua khan là hợp chất ở dạng những tỉnh thể lục 
phương có kiến trúc lớp. Nó không cố màu, có vị đắng hút ẩm rất mạnh nên bốc khói 
ở trong không khí ẩm, đỗ tan trong nước và trong rượu. Ở trong nước, nó tạo nên một 
số hidrat ; bền hơn hết là hexahidrat MgỖI,. 6H.O, kết tỉnh được từ dung dịch ở nhiệt 
độ thường. Đây là những tỉnh thể đơn tà không màu, hút ẩm mạnh và cũng dễ chây 
rữa khi để trong không khí. Hexahidrat cũng để tan trong nước và trong rượu. Khi đun 
nóng, nó mất dần nước, đến 119,B°C biến thành monohidrat MgCL.H¿OƠ. Ở nhiệt độ cao 
hơn (khoảng 500”C), hiđrat này phân hủy thành oxit. 


MgCL.H,O = MgO + 2HCI 


Nó có thể kết hợp với clorua kim loại kiểm tạo thành muối kép, ví dụ như cacnalit 
KCI.MgG1..6H.O. 
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Dung dịch MgGL, 30% trộn với bột MgO (đã nung trước) thành một khối nhão màt 
trắng sẽ đông cứng lại sau vài giờ gọi là xỉ măng magie, Trong đó chủ yếu tạo nên hợp 
chất cao phân tử có kiến trúc mạch đài : 


Ơl - Mg - O ~ Mg -—— O - Mg - OH 


Xi măng magie bền với kiểm và axit, đễ mài trơn. Nó thường được dùng để lát 
sàn nhà, làm đá mài và CỐi Xay. 


Magie clorua có rất phổ biến trong thiên nhiên, nước biển, một số nước khoáng và 
các khoáng vật như bisofit MgG1L,.6H,O và cacnalit MgCl,.KCIl.6H2O. Nó được dùng để 
điều chế magie kim loại, để tẩm vải và gỗ. 


Trong công nghiệp, magie clorua được tách ra từ nước biển hoặc khai thác trực tiếp 
từ bisoñt. Trong phòng thí nghiệm, magie clorua khan có thể điều chế bằng cách cho 
khí clo tác dụng với magie hoặc đun nóng hỗn hợp MgỚlL,.6H,O và NH,CI ở trong 
chân không. ằ 


Canxi clorua (CaCl,). Canxi clorua khan là hợp chất ở dạng tỉnh thể lập phương, 
không màu, hút ẩm rất mạnh nên được dùng để làm khô các khí và một số dung môi 
hữu cơ như ete, benzen. Nó rất dễ tan trong nước, quá trình tan của muối khan phát 
ra nhiều nhiệt vỉ tạo nên những hiđrat, còn quá trình tan của các hiđrat tỉnh thể thu 
nhiệt. Bởi vậy độ tan của CaCL, tăng lên theo nhiệt độ : 


L4 TT 5Ö 0 10 20 40 60 100 
Độ tan của CaCl; (g/100gH.,©)... 42,0 60 65 74,5 115 137 159 


Trong các hiđrat tỉnh thể, bên nhất là hexahiđrat CaCl..6H;O, kết tỉnh được từ 
dung dịch. Đây là những tỉnh thể tam phương không màu, nóng chảy ở 28,92°C, cũng 
hút ẩm manh và dễ tan trong nước. Dựa vào tính hút ẩm của CaCL,, người ta dùng dung 
dịch của nó để tưới đường phố cho đỡ bụi. Khi đun nóng, hexahiđrat mất nước dần và 
khi đun đến 260°C trong khí quyển HƠI, mất nước hoàn toàn chuyển thành muối khan : 

ñ 452C 176 “C 260C 
CaO} . 6H;O ——> CaOL . 4H;O ——> Ca©1, .2H;O ——> CaOL,. HO 





CaCl› 
trong HCI 
Hexahiđrat khi trôn với tuyết theo tỉ lệ 1,5 : 1 tạo thành hỗn hợp có khả năng làm 
lạnh đến -54°C. Dung dịch CaCl; đôi khi cũng được dùng để làm chất' lỏng duy tri 
những nhiệt độ nhất định. Nhiệt độ hóa rắn và nhiệt độ sôi của các dung dịch đó tùy 
thuộc vào nồng độ của CaCLh. 


gCaCL/100g HO... 25 4lLB 69 101 1375 178 222 268 
Nhiệt độ sôi, °C... 105 I10 120 130 140 150 160 170 
gGaG1;/100g HO... B 10 15 20. 25 j0 325 
Nhiệt độ hóa rắn, °€... -24 -B5,9 -11 -166 -298 -48 -5I 


Canxi clorua khan có thể kết hợp với amoniac, rượu, axeton tạo nên những sản 
phẩm như CaCl:.BNH¿, CaCL,.8G;H.OH, CaOCt.,.(CH.),CO. Do đó không. thể dùng CaOl, 
để làm khô những chất đã kể trên đây. Nó cũng kết hợp với clorua kim loại kiếm và 
kiếm thổ tạo nên những muối kép như KCI.8CaCl., CaOl;.Ba©Cl:;. 


Canxi clorua khan được dùng làm chất xúc tác cho một số phản ứng hữu cø. Dung 
dịch canxi clorua dùng để tẩm vải và gỗ làm cho chúng không cháy. 
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Canxi clorua có trong nước biển, một số nước khoáng và trong các khoáng vật 
clorocanxit (CaCL) và tachidrit (CaGL,.2MgOI..12H¿O). 


Canxi clorua là sân phẩm phụ của nhiều quá trình sắn xuất, ví dụ như sođa, kali 
clorat chẳng hạn. Canxi clorua khan cố thể điều chế bằng cách làm mất nước của 


hexahidrat CaClL..6H,O ở trong khí HƠI hoặc cho khí HOI đi qua canxi oxit hay canxi 
cacbonat đốt nóng. 


Bari clorua (BaCL). Bari clorua khan là chất ở dạng tỉnh thể đơn tà không 
màu, rất dễ tan trong nước (1 lít nước ở 202C hòa tan 360g BaCL,), hầu như không tan 
trong rượu tuyệt đối nhưng tan trong hỗn hợp rượu ~ nước. 


Từ dung dịch, nó kết tỉnh ở dạng hiđrat BaClL..2H„O gồm những tỉnh thể tà phương 
không màu, bến ở trong không khí. Khi đun nóng, hiđrat mất nước chuyển thành 
monohidrat rồi thành muối khan : 


60—65”C ứC 
BaCL . 2H,O ——> BaCL.. HD ———> BaCL. 

Trong ki thuật, BaCl, được dùng để làm mềm nước (loại sạch CaSO,) sung cấp cho 
nổi hơi. Trong phòng thí “nghiệm hóa học, nó là thuốc thử dùng chủ yếu để định tính 
và định lượng lon SO2” và dùng để điều chế một số muối khác của bari. BaCl, là chất 
độc mạnh nên còn được dùng để làm thuốc trừ sâu trong nông nghiệp. 


Trong công nghiệp BaCl..2H„O được điều chế bằng cách, nung ở 900 - 10009C hỗn 
hợp baritin, than và canxi ưng (là sản phẩm phụ của nhà máy điều chế sođa theo 
phương pháp Xonvay) trong lò lửa ngọn : 


Ba5O, + 4G = Ba5 + 4CO 
BaS + CaOL,  = Ca8 + BaCL, 
Hoặc được điều chế bằng cách hòa tan viterit (BaCO.) trong axIt cÌohidric. 


Sunfat MSOA của các kim loại kiềm thổ 

Các sunfat MSO, là những chất ở dạng tỉnh thể, BeSO, và MgSO, tan rất nhiều 
trong nước còn các punfrt khác tan rất Ít trong nước, nhất là Ba5O,. Dựa vào tính Ít 
tan của BaSÖ,, người ta định tính và định lượng ion Ba“ và ion 802- . Độ tan của các 


sunfat này trong dung dịch axit aunfuric đặc tăng lên nhờ sự tạc thành những hợp chất 
kép dễ tan MB5O,.H,5Ơ,, 


Từ dung dịch, các sunfat của Be, Mg và Ca kết tính ở tán hiđrat còn SrSO, và BaSO, 
ở dạng khan. 


Tất cả các sunfat kim loại kiểm " khi nứng chày đều phân hủy, khó phân hủy 
nhất là BaSO, (ở 158000). _ 


Trừ BaSO,, các sunfat MBO, khác có thể tạo nên với sunfat kim loại kiểm M',5O, 
những muối kến cố công thức shiifE là M' 2M(O,), (ở đây M' là kim loại kiểm). 


Trong các sunfat MSO,, quan trọng với thực tế là canxi sunfat. 


Canxi sunfat (Ca8O,). Canxi sunfat khan là hợp chất tồn tại dưới một vài dạng 
tỉnh thể khác nhau (đơn tà và tà phương) có màu trắng, tan Ít ở trong nước (ở Ì 18°C 
nó tan khoảng 202mg trong 100g nước) và độ tan ít biến đổi theo nhiệt đệ. Trong thiên 
nhiên nó tổn tại ở dạng khoáng vật anhidrit (Ca5O„). Đây là những tỉnh thể tà phương, 
thường có màu xám hoặc xanh lam vÌ chứa tạp chất. Từ dung dịch ở nhiệt độ trên 66°C, 
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canxi sunfat kết tỉnh dưới đạng muối khan và Ở 

dưới nhiệt độ đớ, ở dưới đạng hidrat CaSO,.2H:O. . 

Đihidrat gồm những tỉnh thể đơn tà sáu mặt trong N cử â à: 2 Z2 
quốt, không có màu và khó tan trong nước. Nó tổn ` ; Tu: - 
tạ trong thiên nhiên dưới dạng thạch cao _ c  Ð. 
(GaSO,.2H.,O). Thạch cao thường ở dạng những tập x.OXœ :. Ca£” 
hợp vỉ tỉnh thể đơn tà dính với nhau, có màu trắng „ 
hoặc có màu xám hay hung tùy thuộc vào những T Ti ở 

tạp chất chứa ở trong đớ. Thạch cao có kiến trúc KO><o 
lớp (hình 25) nên tỉnh thể của nó có thể tách " cÀ „.. 
thanh lá mỏng. Thạch cao mềm hơn anhiđrit. Sở di hố 3 

như vậy là vì ở trong thạch cao, lớp này liên kết ¡ 
với lớp kia nhờ liên kết hiđro tạo nên giữa phân tử 3) ó @ 
H,O với các ion Ca? và SƠ, trong khi đó  .. na. ẽ 
anbiđrit có kiến trúc hoàn toàn ion chỉ gồm Ca” -_ }/ G6, D. `; 


_" „a5 TVo ME, _ 2- 
và SƠ?. Đô tan của thạch cao ở trong nước chứa kXoOo+k SG, 


amoni sunfat tăng lên nhờ phản úng tạo thành 


muối phức : _ ),G: .d 
CaSO, + (NH¿)„5O, = (NHẠ);[Ca(SO,);] MỂ đo p9 VN 


Khi được đun nóng đến 125°C, thạch cao mất 
một phẩn nước biến thành hemihidrat Hình 25 — CửI ngàng từth thể thạch cao 
CaSO,.0,BH.O gọi là (hạch cao nung : CaSO,. 2H;O theo phương vuông góc với lớp 


125C 
CaSO,.2H,O = GCaSO,.0,5H,Ô + 1,bH,„O 
Thạch cao nung là chất bột màu trắng sau khi được nhào trộn với nước có khả 
năng đông cứng nhanh do quá trình kết tỉnh chen chúc của những vi tỉnh thể thạch 
cao. Lợi dụng tính chất này, người ta dùng thạch cao nung để nặn tượng, làm khuôn 
đúc, làm vật liệu xây dựng và bó chỉnh hình trong y học. Trộn thạch cao nung với nước, 
chất keo và chất màu vô cơ người ta làm được những khối đá giống như đá cẩm thạch. 


Được nung đến 200°C, thạch cao nung mất nước hoàn toàn biến thành muối khan : 
200ˆ°C | 
2Ca8SO,.0,5H,O =_ 2Ca5O¿ + H,O. 


Muối khan k. cũng tương tác với nước biến thành thạch cao nhưng không có khả 
năng đông cứng. nhiệt độ B5O07C, canxi sunfat chuyển thành dạng không tan trong 
nước và không tương tác với nước. Đến 860”C canxi sunfat phân hủy : 


_— Wộƒ C 
2OGaSO, = 2CaO + 250, + Ö,. 


Hãn hợp của thạch cao, cát, than và đất sét được nung trên 10002C ở trong lò quay 
cho ximăng và khí SO; (khí này được dùng để điều chế axit sunfuric. 
Cacbonat XNCO; của các kim loại kiềm thổ 


Các cacbonat kim loại kiểm thổ MCO; là những chất ở dạng tỉnh thể. Trừ BeCO:, 
các cacbonat khác đểu tan Ít trong nước, cho nên chúng tồn tại tự do ở trong thiên nhiên. 


Khác với cacbonat kim loại kiểm M,CO¿, các cacbonat MCO; đều không bền với 
nhiệt, độ bền nhiệt tăng lên dần từ Be đến Ba : 
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Chất .... MgCO¿„ CaCO; SrCOa BaCO; 
Nhiệt độ phân hủy, “SỐ sẽ 450 894 12898 1850 


Các cacbonat Ca, Sr và Ba tan được ở trong nước có chứa khí CO, nhờ chuyển 
thành muối hiđrocacbonat M(HCO.)., tương đối dễ tan. Khác với các hiđrocacbonat kim 
loại kiểm MHCÔO,, các hidrocacbonat kim loại kiêm thổ M(HCO;); không tách ra Ở 
trạng thái tự do mà chỉ tồn tại trong dung dịch. Khi đun nóng dung dịch, các 
hiđroeacbonat kim loại kiểm thổ cũng mất khí CO; biến thành cacbonat không tan. 


Khi cho Na,CO; tác dụng với dung dịch muối của kim loại kiềm thổ sẽ thu được 
kết tủa cacbonat bazơ của berili và của magie (trong đó cacbonat bazơ của berlli có 
thành phần biến đổi xBe(OH)„.yBeCO¿) và kết tủa cacbonat trung hòa của canxi, stronti 
và bari. Sở di như vậy là vỉ iơn Be?' và ion MgF! bị thủy phân khá mạnh ở trong dung 
dịch còn những ion Ca?, Sr? ? và Ba” không bị thủy phân. Các cacbonat trung hòa 
BeCOQ¿ và MgCOa chỉ có thể kết tủa được từ dung dịch có dư khí CO. tan hay từ dung 
dịch NaNHGCOu. _ 


Ví dụ - : 

MgClL, + 2NaHCO; = MgCO; + 2NaOl + HạO + CO; 

Khi cho (NH¿);CO¿- tác dụng với dung dịch muối berili, mới đầu thu được kết tủa 
cacbonat sau đó kết tủa này tan trong (NHẠ);CO; dư theo phản ứng chung : 

Be?*' + 2(NH„);CO, = (NH,);[Be(CO,);] + 2NH¿ 

Nguyên nhân của sự hòa tan kết tủa cacbonat bazơ là sử tạo phức của ion Be“” 
có bán kính bé với lon CO“. Trên thực tế người ta lợi dụng tính chất này để tách 
ion Be“* khỏi lon AI”, ion này không tạo phức với ion A9 § mà tách ra dưới dạng kết 
tủa hidroxit. 

Trong các cacbonat MCO., quan trọng hơn hết đối với thực tế là canxi cacbonat. 


Canxi cacbonat (CaCO.,). Khi kết tỉnh từ dung dịch nóng, canxi cacbonat lúc đầu 
xuất hiện dưới dạng những tỉnh thể tà phương rất bé. Khi để nguội, những tỉnh thể 
này chuyển dần sang dạng mặt thoi. Từ dung dịch nguội, canxi cacbonat kết tỉnh ở dạng 
kết tủa vô định hình ; nếu để tiếp xúc với dung dịch, kết tủa đó sẽ chuyển dần sang 
đạng tỉnh thể mặt thoi. 

Canxi cacbonat tan Ít trong nước (1 lít nước ở 252C hòa tan 0,014gCaCO;), nên dễ 
kết tủa khi trong dung dịch có các lon CO2. và Ca?", Nó tan nhiều hơn trong nước chúa 


amoni clorua, khi đun sôi với dung dịch amoni elorua nó phân hủy hoàn toàn : 
CaCcO,. + 2NH,CI = CaGl› + 2NH; + H,O + CÓ» 


Trong nước chứa khí CŨ,, độ tan của CaCOx tăng lên nhờ tạo thành muối 
hiđrocacbonat tan : 


CaCOa + CO; + HạO = Ca(HCO.,)-. ' 
Đây là phản ứng ăn mòn đá vôi ở trong thiên nhiên và do phản ứng này trong nước 


sông thường có một lượng Ca(HCO.).. Khi tiếp xúc với không khí hoặc đun nóng nước, 
hidrocacbonat sẽ mất khí CO, chuyển thành cacbonalt không tan lắng xuống : 


Oa(HCO,)„ = CaCO; + CO; + H;O 
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Tính chất này giải thích sự tạo thành những thạch nhũ có hình dáng rất đẹp ở 
trong các hang động của những núi đá vôi và sự tạo thành cặn cáu trong ấm đun nước 
và nồi hơi, 


Canxi cacbonat phân hủy ở khoảng 900°C thành vôi và khí cacbonic : 
CaCO„ = CaO + CO, 


Ỏ nhiệt độ cao, nó tương tác với một số oxit như SiO., Al;O; và NO,, với khí 
NH; v.v... 


Ví dụ -: _ 
CaCO, + 5¡O, = CaSiO; + CO, 
CaCO; + 2NH; = CaCN, + 3H,O. 


Trong thiên nhiên, canxi cacbonat tồn tại dưới hai khoáng vật : canxit có tỉnh thể 
thuộc hệ mặt thoi (hình 26) đồng hình với NaNO;: và aragonit có tỉnh thể thuộc hệ tà 
phương (hỉnh 27) đồng hình với KNO.. Canxit có phổ biến hơn rất nhiều so với aragonit. 





Hình 27 - Tỉnh thể aragonii 


Những dạng khác nhau của canxit là đá băng đảo, đá vôi, đá cẩm thạch và đá phấn. 
Đá băng đảo có nhiều ở:Băng đảo là dạng hoàn hảo nhất của canxit, thường gặp dưới 
dạng những tỉnh thể lớn, trong suốt và không có màu. Nó có tính lưỡng chiết nên được 
dùng làm kính nicôn trong các dụng cụ quang học. Dạng canxit phổ biến rộng rãi nhất 
là đá vôi, thường được hình thành dưới dạng những núi lớn. Đó uôi được dùng để sản 
xuất vôi, khí caebonic, xi măng, dùng làm chất chảy trong luyện kim, làm đá in litô L L). ,IẾP 
Đá cẩm thạch là một dạng đá vôi được tạo nên trong điều kiện áp suất và nhiệt độ cao. 
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Nó có nhiều mâu khác nhau như xám, đen, đỏ, nâu, lục, trắng sửa, được dùng nhiều 
để làm vật liệu xây dựng, vật liệu trang trí trong các công trình văn hóa và làm bảng 
điện. Đá phấn là dạng mềm của đá vÔI, do các vỏ và xương của các sinh vật cổ xưa 
tích tụ lại mà tao thành. Nó cớ mâu tráng và được dùng để làm phấn viết bảng, chất 


mâu, chất độn trong cao su, bột đánh bóng kim loại. Để làm kem đánh rằng người ta 
dùng CaCO. tỉnh khiết hơn. 


Nước cứng 


Nước thiên nhiên thường chứa các muối tan của các kim loại như Ca, Mg và Fe, 
Để chỉ lượng muối tan này, người ta dùng đại lượng độ cứng của nước. Có hai loại độ 
cứng : độ cứng tạm thời và độ cứng lâu dài. Đó cứng tạm thời chỉ lượng muối hidro 
cacbonat nhự Ca(HCO.,)., Mg(HCO.); ít hơn và đôi khi cả Fe(HCO.).. Sở dị được gọi 
như vậy là vì độ cứng đó mất đi khi đun sôi nước, lúc đố muối hidrocacbonat đã tan 
biến thành cachonat không tan lắng xuống thành cạn cấu. Lựa vào màu của cặn cáu 
này người ta có thể đánh giá gần đúng lượng Fe(HCO.)., cớ ở trong nước : cặn cáu có 
màu trắng khi trong nước không có Fe(HCO,), và cố màu đỏ khi có nhiều muối đó, Độ 
cứng lâu dài chỉ lượng muối không kết tủa khi đun sôi, thường là sunfat, clorua của 
Ca và Mg. Có vai trò quan trọng nhất trong các muối này là Ca5O., khi đun cạn một 
lượng lớn nước nó lắng xuống dưới dạng cặn cáu rất tắn chắc bám vào nồi. Tổng của 
độ cứng tạm thời và độ cứng lâu dài gọi là độ cứng chung của nước. Độ cứng của nước 
có thể tính bằng số mili đương lượng gam (mởđig) của các kim loại hóa trị hai có trong 
L lít. Nước rất mềm có độ cúng chung < 1,5 mởlø/! ; nước mềm, từ 1,5 - 4 ; nước trưng 
bình từ 4 - 8, nước cứng, tử 8-12 và nước rất cứng > 12. Nước thiên nhiên mềm nhất 
là nước mưa và tuyết, chúng hầu như không chứa các muối tan. 


Khi đun nóng nước ở trong nổi hơi, bế mặt được đốt nóng của nổi hơi sẽ bị phủ 
một lớp cặn cáu. Lớp cặn cáu này dẫn nhiệt kém làm cho nổi hơi tiêu tốn nhiều nhiệt, 
chỉ một lớp cặn cáu dày lưm cũng đã làm tốn thêm 5% nhiên liệu, Mặt khác khi thành 
nổi bị cách biệt với nước bởi lớp cặn cáu, nổi bị đốt nóng tới nhiệt độ rất cao nên dễ 
bị rí, trở nên kém bền và có thể gây nổ. Ngoài ra nước cứng cũng bất lợi đối với một 
sỐ ngành công nghiệp, ví đụ như công nghiệp nhuộm. Khi giặt quần áo, nước cứng làm 
tốn nhiều xà phòng vì tạo nên với xà phòng những kết tủa khó tan và kết tủa này sẽ 
làm bẩn quần áo. | 

Người ta làm mềm nước theo các phương pháp khác nhau. 

Muốn phá độ cứng tạm thời, cho thêm vào nước một lượng Ca(OH). tương ứng với 
lượng hiđrocacbonat đã xác định trước bằng phương pháp phân tích hóa học. Các 
hiđrocacbonat của Mg, Ca biến thành cacbonat sẽ lắng xuống. 

Ví dụ - 

Ca(HCO,); + Ca(OH); = 2CaCO, + 2H.O. 

Muốn phá độ cứng lâu dài, cho thêm vào nước một it Na„CO.. Các muối clorua, 
sunfat của Mg, Ca chuyển thành kết tủa, 

VỆ dụ - 

Ca5O, + Na,CQ; = CaCO. + Na.5O,. 


Sau cùng để lắng nước và lấy phần nước trong để dùng. Có thể thay Na,GO. bằng 
natrl photphat Na;PO, hoặc hexametaphotphat (NaFO,), để làm mềm nước. 
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Ngày nay người ta dùng rộng rãi phương pháp trao đổi ion. Phương pháp này lợi 
dụng khả năng có thể trao đổi ion của một số hợp chất cao phân tử thiên nhiên và nhân 
tạo gọi là ;oniý. Những hợp chất có khả năng trao đổi cation được gọi là cafionit, những 
hợp chất có khả năng trao đổi anion được gọi là ønionit. Một cationit thường dùng để 
làm mềm nước là zeoilif có thành phần là Na,Al,5i,Os.xH,O (xem mục silicat mạng 
lưới), ion Na” ở trong mạng lưới tỉnh thể của zeolit đó có một khả năng di chuyển nhất 
định. Khi dội nước cứng qua các hạt zeolit, một số ion Na đi vào nước nhường chỗ lại 
cho các ion Ca”, Mg”' và Fe“” có ở trong nước. Quá trình trao đổi cation đó xẩy ra 
vi dụ như sau : 


Na;AL5i;O;.xH,O + Ca(HCO,), = CaAl,5i,O..xH,O + 2NaHCO, 

Để tái sinh lại zeolit đã sử dụng, cần cho dung dịch bão hòa NaCl đi qua zeolit 

đó, ở đây xẩy ra quá trình trao đổi : 
CaAl,5i;Os.xH;O + 2NaCl = Na;Al,5i;Og.xH„O + CaCl.. 

Như vậy quá 
trình làm mềm nước _ 
bằng zeolit chỉ tiêu tr 
tốn một vật liệu 











tương đối rẻ tiền là 4 
muối ăn. c-M.K: 

Muốn loại trừ cả | c c 
cation và  anion ở < ©H 
trong nước, người ta Xa Nui 

2 L | :z Go Đ 

cho nước cứng lần LAE ¬_ CHẻ 
lượt đi qua hai cột x.? 
(hình 28) một cột “..= 
đựng nhựa cationit và =ẮẳốÖ›Ỏ £ 
một cột đựng nhựa È' : 
anionit. Nhựa cationit TA .VO., tất 
ở đây là những hợp | “na 
chất cao phân tử hữu thứ, cv sẻ 
cơ chứa nhốm axit, có | SH 
công thức chung là ] sẽ) / 
RCOOH(R là gốc hữu T6 BA 
cơ phức tạp). Qua cột Ì là 2 
này, các caton ở 7 ¿0 cứ 7ny - ÄÁđ D2 T72.Jyy : 
trong nước bị giữ lại 4z, Cơ?" CI; $OŸ ' Ks c4) 1 xÊG: 
và trong nước sinh 
ra axit. Hình 28 - Làm mềm nước bằng nhựa trao đổi ion 

Ví dụ : 


2RCOOH + Oa§O, = Ca(RCOO), + H,SO, 
RCOOH + NaCl  = NaRCOO + HCI. 


Nhựa anionit là những hợp chất cao phân tử hữu cơ chứa nhóm bazơ có công thức 
chung là RNHẠOH. Qua cột này các axit bị giữ lại . 


Ví dụ : 


2RNH;OH + H;§O, = (RNH,);§O, + 2H,O 
RNH;OH + HƠI = RNH;Cl + H,O. 
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ức 


““: 


# “kg 


Sau khi đã qua bai cột trên, trong nước thực tế sẽ không còn có những ion nửa. 
Nước đã được làm mềm bằng cách này có thể thay nước cất thường dùng ở trong phòng 
thí nghiệm. 


Những nhựa trao đổi ion trên đây sau khi đã sử dụng để trao đổi ion có thể được 
tái sinh lại bằng cách dội dung dịch axit qua cột dựng nhựa cationit và đội dung dịch 
kiểm qua cột đựng anionit, ở đây xẩy ra các phản ứng : 


2NaRCOO + H,§O, = 2RCOOH + Na,SO,, 
(RNH.)C1 + NaOH = RNHẠOH + NaCl 


Lựa chọn những nhựa trao đổi ion thích hợp, người ta có thể loại hết tất cÃ các 
cation và anion ở trong nước làm cho nước trở nên tỉnh khiết. Ngoài việc làm mềm 
nước, những nhựa trao đổi ion còn được dùng để tách các kim loại hiếm và kim loại 
quý ra khỏi quặng cũng như dùng để phân chia các kim loại có những tính chất hóa 
học giống nhau. 
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CHUƠNG IV 


CÁC NGUYÊN TỐ NHÓM IIIA 


Nhóm IHA gồm các nguyên tố : bo(H), nhôm (AI), gali (Ga), inđi (In) và tali (TỦ. 
au đây là một số đặc điểm của các nguyên tố đó (bảng 1ð). 


Hảng 1õ 
Đặc diểm của nguyên tử các nguyên tố nhóm IIEA 


Số 
thứ tự 
nguyên tử 





















Cấu hình clectron 
của 









Thế điện cực 
E°, V 





[He]2s”2p 








209,30 | Không xác 






định được 
AI [Ne13s23p ~1,66 
[Ar]3d!24s24n -0,58 
[Kr]4đ)95sˆ25p -0,342 







[Xe14f'*54!°6s26p 





+0,72" 






“ Đối với TỊ + e = TI, E°= -03363V 


Nguyên tử của tất cả các nguyên tố nhớm này đều có chung một lớp electron hóa 
trị là nsˆnp. Trong chu kÌ của bảng tuần hoàn, các nguyên tố B và AI đứng ngay sau 
các kim loại kiểm thổ nên lớp electron tiếp theo ở phía trong lớp electron hớa trị gồm 
có 2 và 8 electron tương ứng, nghĩa là lớp vỏ electron bền của các khí hiếm. Còn các 
nguyên tố Éa, In và TI đứng saư những dãy nguyên tố chuyển tiếp nên lớp electron 
tiếp theo ở phía trong lớp electron hóa trị gồm có không phải 8 mà 18 electron, Với 
cấu hình electron như vậy của các nguyên tử, các nguyên tố trong nhốớm IHIÁ không 
giống với nhau nhiều như các nguyên tố ở trong các nhớm kim loại kiếm và kiểm thể. 


Năng lượng ion hớa thứ nhất của B tương đối lớn, các năng lượng ion hóa thứ hai 
và thú ba càng lớn hơn nhiều nữa, Vậy năng lượng tổng cộng cần thiết để tạo nên ion 


B'* lớn hơn rất nhiều so với năng lượng mạng lưới của những hợp chất ion hoặc: 


năng lượng hiđrat hóa của những ion đó ở trong dung dịch. Cho nên B không dễ mất 
ở electron để tạo thành cation mà chỉ tạo nên các liên kết cộng hóa trì. Khuynh 
hướng tạo thành cation 3+ tảng lên rõ rệt ở Ál do sự biến đổi đột ngột về kích thước 
nguyên tử (từ 0 88⁄4 ở B đến 1,284 ở AI) và do nhiệt hiđrat hớa rất âm của ion AI? 


(AN = -4707Tkư/moi). Nếu B còn là nguyên tố không - kim loại thì AI là kim loại hoạt 
động. Từ AI đến Ga tính kim loại hơi giảm xuống, cụ thể là tổng năng lượng ion hóa 
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"VŨ, 


hơi tăng lên vì Ga đứng sau các kim loại chuyển tiếp nên đã chịu ảnh hưởng của sự 
cœ d, Từ Ga đến In, tính kim loại tăng lên nhưng từ In đến TI tính kim loại lại giảm 
xuống, cụ thể là tổng năng lượng ion hóa tăng lên vỉ TÌ đứng sau các nguyên tố 
lantanoit đã chịu ảnh hưởng của sự co f(sự co lantanoit). 


Trong các hợp chất, các nguyên tố nhớm IHIA có số oxi hớa chủ yếu là +3. Tuy 
nhiên vỉ cố năng lượng ion hóa thứ nhất rất bé hơn tổng năng lượng ion hóa thứ hai 
và thứ ba, các nguyên tố AI, Ga, In là Tì còn có khả năng cho số oxi hóa +1. Độ bền 
của số oxi hóa đó tăng lên đẩn từ AI đến T1, ở TÌ số oxi hóa +l trội hơn số +3, Đôi 
khi người ta giải thích điều này bằng tính trơ của cặp electron ngs^ ở trong nguyên tử. 
Nhưng thật ra nguyên nhân ở đây không phải là sự tăng tính trơ của cặp electron ns” 
hoặc năng lượng ion hóa quá cao của cặp electron đó mà là sự giảm độ bền của Hên 
kết. VÍ dụ năng lượng của liên kết trong hợp chất triclorua của các nguyên tố đó là Ga 
212,5, In 205,8, T1 153,1 kJ/moi, trong khi tổng năng lượng ion hớa thứ hai và thứ ba. 
của Ga là ðleV, của In là 46,7eV và của TI là trung gian 50eV. 


Bo không tạo nên cation ở trong dung dịch nên thế điện cực của nó không xác định 
được. Các nguyên tố còn lại có thế điện cực lớn hơn các kim loại kiểm thổ. 


Về nhiều mặt, nói chung B giống nhiều với 3i ở nhớm IVA hơn là giống với AI và 
các nguyên tố khác trong cùng nhớm, Ví dụ như axit boric và axit silixic là axit yếu 
nhưng 'nhôm hidroxit là chất lưỡng tỉnh, những hợp chất của B và 5i với hiđro đều là 
chất dễ bay hơi và tự bốc cháy trong không khí, còn nhòm hidrua là chất rắn V.V.., 


Bo 
Tính chất lí, hóa học. Bo tồn tại dưới một số dạng thù hình khác nhau. Bo vô 


định hình là chất ở dạng bột màu nâu sẫm, có tỉ khối là 2 4ã. 


Ba dạng tỉnh thể của B đã được nghiên cứu kỉ về kiến 
trúc là dạng mặt thoi ø, dạng mật thoi ổ và dạng tứ phương. 
Dạng mặt thoi ø có kiến trúc sÍt sao nhất, nớ bao gồm những 
hình hai chục mặt Bị; gói ghém với nhau giống như cách gói 
ghém síÍt sao kiểu lục phương của các hạt cầu. Hình vẽ 929 
trinh bày hÌnh hai chục mặt, cấu tạo nên bởi 12 nguyên tử B, 
Liên kết giữa những hình hai chục mặt với nhau yếu hơn liên 
kết giữa các nguyên tử B ở trong mối hình hai chục mặt. 
Dạng tỉnh thể tứ phương là dạng bền nhất cấu tạo nên bởi 
những lớp gồm các hình hai chục mặt nối với nhau qua 
những lớp trung gian chứa những nguyên tử B riêng rẽ. Dạng 
mật thoi 6 bao gồm những hình hai chục mặt gới ghém sít 
sao với nhau bằng các liên kết B - B giữa chúng nhưng phức 
tạp hơn sơ với dạng mặt thoi ø. 


Bo tỉnh thể tỉnh khiết không có màu nhưng thường cố màu đen xám, vỉ có lẫn tạp 
chất là borua của các kim loại. Nở cđ ánh kim, bề ngoài giống kim loại, có tỈ khối là 
2,33 và cứng gần bằng kim cương. Bo vô định hỉnh cũng như bo tỉnh thể đều là chất 
bán dẫn, độ dẫn điện của chúng tăng lên theo nhiệt độ, Bo rất khó nóng chảy (ndnc, 
là 2072”C và nđs. là 37002Œ). Tính chất của B phụ thuộc nhiều vào mức độ tỉnh khiết 
và dạng tỉnh thể. Trong điều kiện thường, bo rất trợ về mặt hóa học, Bo chỉ tương tác 
trực tiếp với flo, nhưng khi đun nóng cớ thể tương tác với nhiều nguyên tố. Chẳng hạn 
ở 700°C bo cháy trong không khí, phản ứng cháy đó phát nhiệt nhiều : 





Hình 29 — Hình hai chục 
mặt gồm 12 nguyÊn tứ B 
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4B + 3O; = 2B.O,, AH°® =-12B4kJ/moi 


Ở 1200°C bo tương tác với nitơ tạo thành bo nitrua (BN) và ở 2800°C, với cacbon 
tạo thành bo cacbua (B,.,C,). 


Ỏ nhiệt độ thường, B không tan trong nước nh to ở nhiệt độ cao, tương tác với 
hơi nước tạo nên oxit và giải phóng hiđro. 


2B + 8H,O = B,O, + 3H, 


Bo cũng không tan trong các dung dịch HƠI và HP, ở dạng bột nó tan chậm trong 
các dung dịch đậm đặc của HNO¿, H;SO,, H,O, và trong một số chất oxi hóa mạnh 
khác, tạo thành axit boric (H;BO 


VỆ dụ ; 


3)“ 


B + 8HNO, = H,BO, + 3NO, 
(đặc) 


Ổ dạng bột mịn, B có thể tan trong dung dịch kiểm đặc và nóng hoặc trong kiểm 
nóng chảy. 


VL dụ - 
2B + 2NaOH + 2H;O = 2NaBO, + 5H, 
Khi đun nóng ở trong khí quyển NH; hay NO, B cũng tạo thành BN : 
2B +2NH; => 2BN + 3H, 
5B+8NO = 3BN + B,O, 


Trạng thái thiên nhiên và phương pháp điều chế. Bo thuộc số nguyên tố 
tương đối phổ biến ở trong thiên nhiên. Nó có trữ lượng ở trong vỏ Quả Dất vào khoảng 
ð.10 '% tổng số nguyên tử và tồn tại dưới hai dạng đồng vị bền 1'B (18.87%) và 11B 
(81,17%). Khoáng vật chính của bo là borac (Na;B,O..10H;O), keenit (Na,B.O..4H,O) 
và xaxolin (H;BO.), Một số khoáng vật khác của bo chứa poliborat như colemamit 
(CGa„B.O¡¡.BH2O), indecmit (Mg;B,O;,.15H,O), borasit (2Mg.B,O,..MgCI;). Trong nước 
của lỗ khoan dầu mỏ và trong tro của nhiều than đá có một Ít hợp chất của bo. 


Trong thực tế bo nguyên tố thường được sử dụng ở đạng hợp kim, người ta dùng 
B cho vào thép thay dần Mo, Ni và Cr. Chỉ cẩn thêm 0,001 - 0,003% B vào thép, độ 
cứng của thén đã tăng lên nhiều. 


Để nâng cao độ bền hóa học của thép, người ta thường bo hớa bề mặt của những 


đồ bảng thép với lớp dày 0,1 - 0,Bðmm.. Một số hợp kim của B được dùng để làm thanh ' 


điều chỉnh trong lò phản ứng hạt nhân. 


Điều chế B nguyên tố với độ tính khiết cao là việc hết sức khó khăn vỉ B có nhiệt 
độ nóng chảy rất cao. Bo vô định hỉnh với độ tỉnh khiết khoảng 95-98% có thể điều 
chế bằng cách dùng kim loại magie khử bo oxit ở nhiệt độ cao. 


B,O, + 8Mg = 2B + 8MgO, 


rồi rửa nhanh hỗn hợp sản phẩm bằng kiềm, axit clohiđrie, hoặc có thể điều chế bằng 
cách dùng kim loại natri khử kali tetrafloborat ở nhiệt độ cao : 


REBF, + 3Na = B + KF + BNaF. 


Điều chế bo tỉnh khiết ở dạng tỉnh thể là việc rất phức tạp và khố khăn. Dạng mặt 
thoi z có thể điều chế bằng cách nhiệt ,phân bo iođua (BI) ở trên bề mặt của tantan 
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nitrua hay vonfram nitrua ở 800-1000°C hoặc nhiệt phân boran. Dạng mặt thoi ổ điều 
chế được khi cho kết tỉnh bo nóng chảy. Dạng tứ phương điều chế được khi dùng 
hiđro khử BBrạ ở nhiệt độ 1300°C rồi cho kết tỉnh bo ở trên những sợi làm bằng kim 
loại tantan hay vonfram. (Sợi bo điều chế bằng phương pháp này rất trơ và rất cứng 
được dùng để làm cốt cho một vài vật liệu nhẹ và hết sức bền dùng trong việc chế tạo 
máy bay). 

Trong công nghiệp người ta lấy B từ các khoáng vật chứa poliborat. Ví dụ như chế 
hóa colemamit bằng kiểm hay chế hóa borasit bằng axit : 


2Ca,B,O;; + 4Na,CO, + H;O = 3Na,B,O; + 4CaCO; + 2NaOH 
Mg;B,O,„ + 6HCƠI + 9H,O = 8H;BOa + 3MgOCI, 
rồi dùng kim loại hoạt động (Mg, Na) khử Na;B,O; hay H;BO; ở nhiệt độ cao. 
Ví dụ : 


Na,B.O; + 12Na = 4B + 7Na2,O 


Boran 


Trên thực tế không có những bo hiđrua như BH, B„H,, BạH, v.v... Điều này được 
giải thích uy trong các hợp chất đó B chưa được bão hòa về số nhối trí và trạng thái 


lai hóa sp“ của B không được làm bền thêm nhờ liên kết zZ không định chỗ như trong 
các hợp chất BEF¿, BOl: v.v... 


Sự bão hòa về số phối trí cớ thể đạt được khi các phân tử bo hidrua đã kể trên 
đây kết hợp lại với nhau thành những phân tử như B.,H,, B„H\ạ, B.Hạ. B.Hìạ v.v... 

Các bohiđrua này được gọi chung là 
boran. Hiện nay người ta đã biết được khoảng 
30 boran, trong đó những boran được biết kí 
nhất là B„H,, B,H¡ạ, B;,Hạ, B,H¡;, B„Hạ, 
B;¡ạH¡„. Trong một thời gian dài người ta đã +: 
bàn cãi nhiều về cấu tạo của boran. Ngày nay 
cấu tạo đớ đã được xác định khá chính xác Hình 30 - Cấu tạo của phân tử điboran 
bằng những phương pháp vật lí hiện đại. 





Trước hết ta xét cấu tạo của boran đơn giản nhất là đi boran B;„H, (hỉnh 30). 


Tổng số electron trong phân tử B„H, là 12, nghiỉa là không đủ để tạo thành liên 
kết cộng hóa trị bình thường, mỗi liên kết được tạo nên nhờ một cặp electron. Người 
ta nói rằng phân tử điboran cũng như các boran khác là hợp chất thiếu electron. 
Phân tử điboran gồm có hai nhóm tứ diện lệch BH, nối với nhau qua một cạnh 

chung. Như vậy hai nguyên tử B và 4 nguyên tử 

—— _ H ở hai đầu mút đều nằm trong một mặt phẳng 

th còn hai nguyên tử H cầu nối nằm trên và dưới mặt 

phẳng đó và đối xứng với nhau. Liên kết giữa các 
nguyên tử H ở hai đầu mút với nguyên tử B là liên 
kết hai electron Ca§h thường, được tạo nên giữa các 
obitan lai hóa sp” của B, trên mỗi một obitan có 
một electron độc thân, với obitan 1s của H 
Hình 31 - Sự tạo thành các liên kết tt. có g2 - sncLren độc CẬP, H9) ” `. 
trong phân tử điboran giữa mỗi nguyên tử H của cầu nối với hai nguyên 
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han sn3 Các obitan Obitan nguyên tử B, liên kết B ~ H_-— B, là 


của hai phân tử tử của H kiểu liên kết đặc biệt, nghĩa 
nguyên tử B là ở đây có hai liên kết 
+ | nhưng chỈ có một cặp 

8h A electron. Theo phương phán 

I ; : MO liên kết cộng hóa trị 
= L] ý ` gồm có hai electron bình 
— ha —] — ' thường là liên kết hai tâm. 
Đ HH Ø ¬ Còn liên kết đặc biệt 
kC, Ề ` T] B -H_- BH là liên kết ba 
”. T là : | tâm. Trong B,H, có hai 
© Ẵ „ê lên kết ba tâm (hình 3]). 
H Mối một liên kết được hình 

` thành nhờ sự che phủ của 

hai obitan lai hóa ở hai 

Hình 32 — Giản đồ năng lượng các obitan phân tử nguyên tử B (một obitan có 

của liên kết ba tâm trong đihoran plectron độc thân và một 


_ obitan không có electron) 
với obitan ls của nguyên tử H cầu nối có một electron độc thân. Ba obitan đó tổ hợp 
thành ba obitan phân tử : liên kết, không liên kết và phản liên kết (hình 32). 


Cặp electron chung của liên kết được điền vào MO liên kết. 


Liên kết ba tâm B - H - B cũng có phổ biến trong các boran khác, chẳng hạn như 
trong B,H¡ạ¿ có 4 liên kết ba tâm. Trong các boran bậc cao còn có những liên kết nhiều 
tâm hơn nữa giữa các nguyên tử B với nhau. Dưới đây là cấu tạo phân tử của một vài 
boran bậc cao đó (Hình 33). ¬. 


Q3 BE 
® H đầu mút 
. H cầu nổi 





B„H¡g B;:Hạ BạữH:; sa 


—_—T 


Hình 33 — Cấu tạo của mỘit vải boran bậc cao, : 
Ó điều kiện thường B„H, và H„H¡ọ là chất khí, B;Hụ, B;H¡¡ và B,H,ạ là chất lỏng, 
còn các boran khác là chất rắn. Tính chất vật lÍ của các boran biến đổi đều đặn theo 


khối lượng phân tử (Bảng 16). Tất cả các boran đều cố mùi khớ chịu và rất độc, chúng 
gây nhức đầu và nôn mửa. 


Bảng 16 


Tỉnh chất vật lÍ của một số boran 


























Nhiệt độ 


Nhiệt độ 
nóng chảy, 
1Œ 


nóng chảy, 
TC 













NhHật độ 


Nhiệt độ 
sôi, “C 


sÔI, °C 















B,H„ (điboran) 
B„Ha (tetraboran) 
B;H¿ (pentaboran) 


B.H,; (pentaboran 11) 
ĐH (hexahboran) 
ĐBigH¡x (đecaboran) 
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Các boran là hợp chất kém bến và hoạt động về mặt hóa học. Khi đun nóng, chúng 
phân hủy thành nguyên tố ; ở nhiệt độ thấp hơn, một boran có thể phân hủy tạo thành 
boran khác. Tất cả các boran khi tiếp xúc với không khí đều có thể bốc cháy, tuy nhiên 
tốc độ phản ứng của boran này khác với boran kia rất nhiều. Phản ứng cháy đó phát 
nhiệt nhiều. 

Vï dụ - 

B,H, + 3O, = B.,Ò, + 3H,O ,AH” = -2016k2. 
và những sản phẩm được tạo nên có khối lượng bé cho nên boran được dùng làm nhiên 
liệu tên lửa. Boran tương tác mạnh với các halogen và bị halogen thay thế dân hiđro. 

VL dụ - 

Khi dư clo, hiđro cố thể bị thay thế hoàn toàn : 


Tất cả các boran đểu bị nước và dung dịch kiểm phân hủy thành axit boric hay 
muối borat và hiđro. Kém bến nhất. đối với nước là điboran : 


B;H, + 6H;O = 2H;BO; + 6H;, 


Điboran còn có thể tương tác với nhiều hợp chất như hiđrua kim loại kiểm, §°Gi0n 
monooxit, amoniac v.v... 


Vị dụ B,H, kết hợp với NaH trong dung dịch ete tạo thành natri hiđroborat NaBH,, 
là chất rắn đạng tỉnh thể, không bay hơi và bền trong không khi, 


Với NHạ, điboran tạo nên hợp chất dạng tỉnh thể màu trắng có thành. phần 
B.„H,.2NH.. Dung dịch của hợp chất này trong amoniac lỏng dẫn điện nên có lẽ hợp chất 
có công thức phân tử là [H 2B(NH.).]" (BH,.]. Khi đun nóng đến 
200°C, hợp chất này biến thành borazol BạN;H,. Borazoi là chất 
lỏng không màu, sôi ở BðãˆC, có khối li: nàn tử và cấu tạo 


H 
giống benzen do đó có tính chất lí hóa giống benzen và được gọi HNZ“`NH 
là benzen uở cơ. Trong phân tử borazol cố những liên kết z được l‹ 3| 
hình thành nên nhờ cặp electron của N và obitan 2p trống của PHÚC rời 
B. Những liên kết x đó không định chỗ trong vòng 6 cạnh của H 


phân tử. Sự có mặt liên kết z giải thích sự rút ngấn độ dài của 
lên kết B - N còn 1,444 so với độ dài của liên kết B - N bình 
thường là 1,544. Chính nhờ liên kết z đó mà borazol bền đối với nhiệt, không Chấn húy 


khi đun nóng đến 500°C. Borazol cũng cho những dẫn xuất tương tự những dẫn xuất 
của benzen. | 


Tuy nhiên liên kết B - N trong borazol là liên kết có cực khác với liên kết C-C 
không có cực trong benzen cho nên borazol hoạt động hơn benzen. Borazol và các dẫn: 
xuất của nó cổ ý nghĩa quan trọng không những về mặt lí thuyết mà cả về mặt thực 
tiễn nữa. Những dẫn xuất của borazol cũng có thể dùng để làm nhiên liệu cho tên lửa. 


Sự giống nhau giữa borazol và các dẫn xuất của nó với benzen và dẫn xuất của 
. benzen là kết quả của sự tương đương về tổng số electron giữa hai nguyên tử B và N 
với hai nguyên tử C : nguyên tử B kém nguyên tử C một electron nhưng nguyên tử N 
hơn nguyên tử C một electron. Sự giống nhau đó còn thể hiện giữa một số hợp chất 
khác nữa của B và N với hợp chất của É. 
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Vị dụ - 
HạN -BN; giống với HẠC - CH; 


(borazan) (tan) 
HạN = BH; giống với H,ỤẺ = CH;: 
(borazeri) {etilen] 
HN = BH giếng với HỆ = CH 
(borazin) (axetilen) 


Lần đầu tiên hỗn hợp boran điều chế được khi cho magie điborua (MgB.) tác dụng 
với axit clohidric. VíÍ dụ tetraboran được tạo nên theo phản ứng 


6MgB; + 12HCI = H, + B,H¡ạ + 6MgCl, + 8B 


| Ngày nay để điều chế boran người ta thường đi từ chất đấu là điboran. Điboran 
được điều chế bằng tương tác của natri hiđroborat với bo triflorua 


3JNaBH, + 4BF;¿ = 3NaBF, + 2B-H.. 


Một số boran có thể điều chế bằng những phương pháp riêng. Ví dụ cớ thể điều 
chế BạH;; bằng cách đun nóng B.H,, khi có mặt urotropin rắn ; BịgtHl¡, bằng cách 
phóng điện êm qua hỗn hợp B.H, và H, ; B.ạH¡, bằng cách cho dòng điện một chiều 
1700 V phóng qua hỗn hợp B,oH¿ và H; v.v... 


Borua kim loại 


Các borua kim loại thường có công thức phân tử và cấu tạo không phù hợp với quan 
điểm hóa trị bình thường. Người ta có thể phân chia đa số các borua kim loại ra làm 
những loại chủ yếu sau đây : | 


Horua với các nguyên tứ bo tách biệt. Loại này gồm đa số borua có tỉ số B › 
M thấp (M là kim loại). Kiểu Mạ,D như Mn,B, M;B như TeaÄ, M;B như Be,B, M8. như 
Pd¿B, và M,B; như Tc„B,. Trong kiến trúc của 
những borua này, nguyên tử bo nằm ở khoảng 
trống của mạng lưới tỉnh thể kim loại. 


Borua với mạch dươn hay mạch kép giữa 
các nguyên tử bọ. Tất cả các borua MB như TaB, 
FEeaB, MoB có kiến trúc với mạch đơn B - B còn 
nhiều borua M;B, như Ta,BH,, Cr,B, có mạch kép. 
Hình 34 trình bày kiến trúc mạch đơn của FeB, 


Borua lớp. Loại này gồm các borua MB,, như AIB,. TaB, và M,B; như Mo;B., 
W,B; trong đó một số borua có độ dẫn điện cao, cứng và khó nóng chảy nhất trong các 
borua kim loại Kiến trúc Ắ. 
của các borua MB, rất đơn 
giản, gồm những nguyên tử 
kãm loại xen kẽ với lớp 
nguyên tử B (Hình 33) 

Borua mạng lưới. 
Loại này gốm các borua 
MDu như DB,, MB, như 
CaB,, 5rH, và MB,, như 
DB\I¿, ZrB;;. Hình 36 trỉnh | 
bày kiến trúc lập phương linh 35 — Kiển trúc lớp của Hình 36 ¬ Kiến trúc tình thể 





Hình 34 —- Kiến trúc tình thể của Fel 





kiểu CsCl của CaB, : “- SH 5E 
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Hiện nay người ta đã biết được borua của đa số kim loại. Chúng là những chất rắn, 
khó nóng chảy, khá trơ về mặt hóa học và thường có những tính chất lí hóa bất thường. 
Vị dụ như đệ dẫn điện và độ dẫn nhiệt của 2rB, và TiB.„ lớn hơn của kim loại gần 10 
lần còn nhiệt độ nóng chảy thì cao hơn của kim loại ¬ 1000°C. Dưới đây là nhiệt độ 
nóng chảy của một số borua : | 


CaB, LaB, ZrB„ ZrB,› VR, W,B, 
9230 2280 3040 2680 2400 2200°c 


Do có tính chịu nhiệt cao, borua của các kim loại Cr, Zr, Ti, Nb, và Ta được sử 
dụng để làm những chỉ tiết của động cơ phản lực, cánh tuốc bin khí, ống phun trong 
ki thuật tên lửa, điện cực v.v... một số borua còn được dùng để làm chất xúc tác. 


lrong công nghiệp các borua kim loại được điều chế theo ruột sế phương pháp khác 
nhau như cho các nguyên tố tương tác trực tiếp với nhau ở nhiệt độ ‹¬ 2000”C và trong 
chân không hoặc khử oxit kim loại bằng hỗn hợp cacbon và bo cacbua. 


VỆ dụ : 
6TiO, + B,;C¿ + 9C = 6TiB, + 12CO, 


Ovtữ boric (BaOa) 


Oxit boric là oxit quan trọng nhất của bo. Nó có bai dạng : dạng thủy tỉnh và dạng 
tỉnh thể. Oxit boric thủy tỉnh là chất ở dạng khối rắn, không có màu và dòn. Khi đun 
nóng, nó trở nên mềm rồi tạo thành khối nhớt, có thể kéo sợi được và hóa lỏng ở nhiệt 
độ khoảng 600°C. 


Dạng thủy tỉnh được cấu tạo nên bởi 


các nhóm BOÕ; nối với nhau qua những 8 
nguyên tử Ô chung và sắp xếp một cách r9 Ê gio 
hỗn độn : s” CÀ: - c7 ` 
O 

Dạng thủy tỉnh rất khó chuyển sang Q~ -8 J§ xa" ` 
dạng tỉnh thể, í ^o XS” sơ k o<Ÿ*o~ 

Dạng tỉnh thể có kiến trúc hoàn toàn “2g ó2 h mạ 
khác, gồm những nhớm tứ diện lệch BO, xÐ.g _Ø ( 


nối với nhau qua những nguyên tử OỐ | 
chung, cứ trong bốn nguyên tử Ó có một Ö 
chung cho hai tứ điện và ba O, mỗi O 
chung cho ba. tứ điện. 


Oxit boric nóng chảy ở 4B0°C và sôi ở 22B0°C. Hơi của nó gồm những phân tử B.Oa 
với công thức cấu tạo là : 


O "Khi nung nóng, than không thể khử dễ dàng oxit 
7N boric thành bo. Ở 1050°Œ bo oxit tương tác với bo tạo ' 

Q55 B nên oxit thấp có công thức (BO),. Eiến trúc của oxit đó 

Z ÑN ở trạng thái rắn chưa xác định được nhưng có lẽ trong 


đó có liên kết B-B và B-O-B. Ö nhiệt độ 1300 - 1500°0 
nó bay hơi tạo nên những phân tử B,O.. 


Oxit boric hút ẩm mạnh và tan trong nước tạo thành axit boric : 


B,O, + 8H,O = 2H,BO., 


Tỉ 
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nên gọi là œnh:drit boric, Quá trình tan này phát ra nhiều nhiệt : nếu đổ một lúc 100g 
oxit boric vào 125g nước thỉ nước sôi lên. Ở trạng thái nóng chảy, oxit boric có thể hòa 
tan nhiều oxit kim loại tạo thành borat. 
Ví dụ : 
CaO + B,O., = CaB,O, 


Bởi vậy người ta dùng oxit boric để chế thủy tỉnh và men đồ sát, Trong thành phần 
của loại thủy tỉnh Pirec bền nhiệt và bền hớa học có đến 12% B„Óa¿. 


Mật khác oxit boric tác dụng với P,O¡ạ khi đun nóng theo phản ứng : 
2B,O; + P,O¡s = 4PBO, 


Hợp chất PBO, trước đây được coi là muối BH) metaphotphat (BO)PO, nhưng 
ngày nay không phát hiện được sự tồn tại của gốc BO” đớ và hợp chất được coi là một 
oxit hỗn hợp của các nguyên tố không - kim loại với công thức là BOẠP hay BPO,, 


Oxit boric dạng thủy tỉnh có thể điều chế bằng cách nhiệt phân axit boric. 


Axtt boric (HaBOa) 


Axdt boric, hay đúng hơn là aœxif orthoboric, là chất ở dạng tỉnh thể, trong suốt và 
cố màu trắng. Tỉnh thể được cấu tạo nên bởi các lớp song song với nhau. Mỗi lớp bao 
gồm những phân tử H.BO, liên kết với 
nhau bằng liên kết hiđro. (Hinh 37). 
Trong các lớp, khoảng cách B-O là 
1,374 và O-O là 2,7Ä. Lớp này liên kết 
với lớp kia bằng lực Van de Van, 
khoảng cách giữa các lớp là 3,184. Bởi 
vậy tỉnh thể axit boric có hình vảy nhỏ, 
8Ờ vào thấy nhờn. 






Liên kết 


Axit boric tan vừa phải ở trong 
nước. Quá trình tan đó thu nhiệt nhiều 
cho nên độ tan của axit boric tăng 
mạnh theo nhiệt độ : 1 lít nước ở 0°C 

Hình 37 — Kiến trúc của một lớp trong hòa tan 1,95g và ở 100”C hòa tan 290g 

HH 0110 [ẠRRPCHÚ8 axit borie. Do vậy áxit borie rất dễ kết 

tỉnh lại ở trong nước. Bản thân axit boric không bay hơi nhưng khi dun nóng cùng với 
hơi nước, nó bay hơi cùng với hơi nước. 


Phân tử H:BO, 


Khi đun nóng, axit orthoboric mất nước dần ở I00°C biến thành axit metaboric 
HBO, và ở nhiệt độ cao hơn nữa biến thành B.O, 


đun nồng đun nỗng 


H,BO, = HBO, = B.O; 
nước nước 
và quá trỉnh xảy ra ngược lại khi cho B,O, kết ` 
hợp với nước. | ể 
_ H  OH 
Tùy theo điếu kiện của phản ứng, axit O-É 
metaboric có thể tồn tại ở một trong ba đạng thù O-OH-B D- 
hỉnh. Một trong các dạng đó là HBO. dạng tà D— ( 
phương gồm những đơn vị kiến trúc vòng liên kết. H ĐH 
với nhau bảng liên kết hidro : D 
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Tuy công thức là H,BO:; nhưng axit orthoboric là axit một nấc và rất yếu, yếu hơn 
axIt cacbonic : 


H,BO; + H,O + [B(OH)„]” + HỈ, K = 107 

Ö đây axit borie không phân li proton như một số axit khác mà kết hợp với OH: 
của nước giải phóng proton của nước, nghĩa là nguyên tử B còn có một obitan trống 
đã nhận cặp electron tự do của ion OH”. Lực axit tăng lên mạnh khi cho thêm vào dung 
dịch những bợp chất hữu cơ chứa nhiều nhóm hiđroxyl. Trong phân tích hóa học người 
ta cho thêm glixerin vào dung dịch axit boric rồi chuẩn độ axit đó bằng bazơ mạnh với 
chất chỉ thị là phenolphtalein. Lực axit sở di tăng lên là do giữa axit boric và glixerin 
đã tạo thành một phúc chất có khả năng phân li mạnh. 


HOH,OCHOH HO 0H HO— " 
CH„— OH HO HO—CHCH,OH 
HOH,CCH—O  ,O—CH, : 

-> TL | "p“ | +öN;O 


CH„— 0 ^O— CHCH,OH 


Khi trung hòa dung dịch axit boric trong nước bằng bazơ, tùy theo bản chất của 
cation trong bazơ đó mà thu được các kiểu muối borat khác nhau : Ca(H;BO,›,, AgBO,, 
Na,B,O.... | 


VỆ dụ : 
4H,BO, + 2NaOH = Na,B,O; + TH,O 
Muối orthoborat được tạo nên khi nấu chảy axit boric với natri cacbonat : 
2H2BOa + 3Na,CO+ = 2Na;BO; + 5H:O + 8GCO,„ 
Trong dung dịch, muối orthoborat không thể được tạo nên vì bị thủy phân hoàn 
toàn, muối này bị thủy phân mạnh hơn rneta và tetraborat, 


Axit boric tương tác với rượu, ví dụ như rượu metylic, rượu etylic. Khi có mật. axit 
gunfuric đặc tạo nên este : 


H,BO;, + 3CH,OH = B(OCH.); + 3H;O. 


(trưnetyl borat) 


Trimetyl borat là chất lỏng không màu và dễ bay hơi. Khi được đốt cháy, este đó 
cho ngọn lửa màu lục đậm ; trong hóa học phân tích người ta dựa vào tính chất này 
để nhận biết axit boric và muối borat. 


Cũng như oxit boric, axit borie được dùng để chế thủy tỉnh và men đồ sát. Nó còn 
được dùng làm thuốc sát trùng trong y học. 


Trong thiên nhiên, axit boric tồn tại dưới dạng khoáng vật xaxolin. Ngoài ra nó còn 
có trong nguồn nước nóng ở các vùng núi lửa và một Ít trong một vài quả cây. Axit 
boric có thể được khai thác trực tiếp từ thiên nhiên hoặc có thể điều chế từ borac bằng 
cách cho tác dụng với axit clohidric ; - 


Na,B,O„ + 2HCI + 5H,O = 4H;BO; + 2NaCl. 


Barat 


Borat là muối của axit boric. Chỉ borat kim loại kiểm mới tan trong nước còn các 
borat khác đều khớ tan. Nhiều borat tồn tại trong thiên nhiên và thường ở dạng hidrat. 
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Những borat khan được tạo nên khi nấu chảy axit boric với oxit kim loại, còn borat 
hiđrat được tạo nên khi kết tỉnh từ dung dịch nước. 


Borat có thành phần và kiến trúc rất khác nhau, về điểm này axit boric giống với 
axit silixic. Công thức của nhiều borat ví dụ như Na,B.O,10H,O, KB.O,.4H,O, 
Ca-B.,O¿,,.THạO là hầu như không ứng với axit nào cả. Các anion trong những muối 
borat là những poÌime mạch thẳng hoặc mạch vòng được cấu tạo nên bởi những nhớm 
BO¿ hoặc BO, liên kết với nhau qua những nguyên tử O chung hay bởi những nhóm 
BO. liên kết với nhớm BO, qua những nguyên tử Ô chung. 


VÍ dụ các anion có kiến trúc mạch vòng trong K;B;O, và mạch thẳng trong CaB.O, 
đều cấu tạo nên bởi các nhớm BQ, liên kết với nhau qua nguyên tử O chung : 
O „0Q —O 
O-R“C O-B O- D50, -O 
O-B“  ^O-B(C À^O-R/ 


⁄/Ử *ơœ ^g- >*œ "` .— 


lon (BO,),- lon (BO,)_ 


Trong anion của KB,O,.4H:O, một nhóm BO, liên kết với bốn nhóm BO; trong 
anion của ©a„B,O,¡./H:O, bốn nhớm BO, liên kết với hai nhóm BÒ; và trong anion của 
Na,B„O„.10H,O, hai nhóm BO, liên kết với bai nhóm BO.;. Dưới đây là cấu tạo của hai 
anion quen thuộc : anion [B ;O,(OH),T trong RK[B .0,(0H), ]. 2H:O hay KH.O,.4NH,O 
(hình 38) và anion [B ;0.„(OH)„]“ trong Na.[B,O.(OH),).SH.O Ea Na.B„ Ö, 10H, 2o 
(hỉính 39). 


Ò 
HO OH o-k 
B-Q Đ-E `" 
OH-E bò B-OH 
` / —.Í 
=0 O—B, O hiệu 
HƠ OH Ò 
H 
Hình 38 — Cấu tạo của qni0n Hình 39 — Ciấu tạo CHA4 qHIÓH 
}BO/(0H).Ƒ trong KB,O, H0 [B,O,(OH),] ”” rong NayB,O,10H,O 


._ Borat tác dụng với H,O; cũng như axit boric tác dụng với Na,O, đều cho hidrat 
peoxiborat có thành phần NaBO;,4H,O. Chất này khi tan trong nước giải phóng H,O, 
nên thường được dùng để làm chất tẩy trắng trong bột giặt. 

Trong các muối borat, quan trọng hơn hết đối với thực tế là borac (natri tetraborat), 


„ò_ Horac. (Na„B,O-.10H„O) là chất dạng tỉnh thể. Tỉnh thể borae thuộc hệ tà phương, 
trong suốt và không có màu. Khi để trong không khí khô chúng bị vụn ra ở trên bế 
mặt vÌ bị mất bớt nước kết tỉnh. Borac Ít tan trong nước lạnh nhưng tan nhiều trong 
nước nống nên rất đễ kết tính lại từ dung dịch. 


Khi tan trong nước, borac bị thủy phân : 
Na.B.O„ + 7H,O = 4H,BO; + 2NaOH 


nên dung dịch của borac có phản ứng kiếm mạnh và có thể chuẩn độ được bằng axit 
clohiđric với chất chỉ thị là metyl da cam. Bởi vậy trong hóa học phân tích người ta 
thường dùng borac tình khiết để làm chất đầu trong khi chuẩn độ axit và để pha những 
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dung dịch đệm. Dung dịch borac có khả năng hấp thụ khá mạnh khi CO; (1 phân tử. 
CO, trên L phân tử borac) và khi dun nóng khí CO, lại được giải phóng. 


Khi đun nóng, trước tiên borac nóng chảy trong nước kết tỉnh đến 350 - 400°C mất. 
nước biến thành muối khan và đến 741°Œ muối khan nóng chảy biến thành một khối 
có dạng thủy tính. Giống như axit boric, borac khan nóng chảy có khả năng hòa tan oxit 
của các kim loại tạo thành muối borat ở dạng thủy tỉnh và thường có màu đặc trưng. 


Ví dụ : 
Na,B,O; + CoO = 2NaBO,.Co(BO,), 


màu xanh chàm 
màu lục 
Trong hóa học phân tích, đôi khi người ta dựa vào những màu sắc đặc trưng đó 
để nhận ra một số kim loại như Út, Co, Ni, Cu... Nhờ cố khả năng hòa tan oxit của 
kim loại, borac được dùng để chẽ thủy tỉnh quang học, men đồ sứ và đồ sắt và dùng 
để đánh sạch kim loại trước khi hàn. Vì có còng dụng này, borac được gọi là hàn the. 
Một lượng lớn borac còn được dùng để chế bột giặt. 


Peoxiborat. Các peoxiborat có thành phẩn rất khác nhau : NH,BO., KBO., 
NaH,BO,, NaBO,.4H.,O. Cấu tạo của chúng chưa được nghiên cứu kotZ đủ. Trong tỉnh 
thể của NaBO, 4H, Ó, người ta phát hiện thấy anion [B„(O2)2(OH)„)]“ có hai nhớm 
peoxi là cầu nối giữa hai nguyên tử B : 


KG 
HO” "0O - OZ”¬*0H 
Peoxiborat là chất oxi hóa mạnh. Người ta thường dùng NaBO..4H,O làm chất tẩy 
trắng ở trong bột giặt vỉ khi bị thủy phân nó tạo nên H,O.. 


Peoxiborat được điều chế bằng tác dụng của H,ỤO, với borat hay Na,O„ với 
axit boric, 


Bo trHÑÌlorua (BFa) 


Bo tạo nên trihalogenua với tất cả các halogen, quan trọng i 
hơn hết là bo triflorua. Phân tử BE; cơ cấu hình tam giác đều, : 
nguyên tử B ở trọng tâm và nguyên tử F ở dỉnh : 


Góc FBF là 1202 và độ dài của liên kết B-F là 1,294. Trong NƯỜNG 
phân tử BEF,, nguyên tử B ở trạng thái lai hóa ap”, ba obitan lai. = ' 

hóa sp? được tạo nên sẽ tạo liên kết Ø với ba obitan nguyên tử 23p 

của các nguyên tử F. Một obitan trống còn lại ở B, vuông góc với các obitan lai húa, 
tạo liên kết øzZ = cho với một obitan 2p khác có cặp electron tự do của một trong ba nguyên 
tử F. Đơ là liên kết z không định chỗ, nơ làm bền thêm cho trạng thái lai hớa sp” của B, 


Ở điều kiện bình thường, bo triflorua là một chất khí không màu và bốc khối mạnh 
trong không khí, Nó cớ mùi xốc khó thở, hóa rấn ở - 128C và sôi ở -1017C. 


Khi tiếp xúc với một lượng lớn nước, bo triflorua bị phân hủy tạo thành axit boric 
và axit tetrafloboric : 


BF; + 3H,O = H,BO; + 3HF 


BF; + HF = HBF 


4 


81 
6-HHVC-T2 


hffp://tieulun.hopto.org 


Axit tetrafloroboric, chỉ tồn tại trong dung dịch, là axit rất mạnh, mạnh hơn H,SO, 
và HNO,. Muối MBEF, bền hơn axit và đồng hình với MCIO, (M là kim loại kiếm). 


Khi tương tác với một ít nước, bo triflorua kết hợp với nước tạo thành hai hidrat 
BF;.H,O và BY;.2H;O nóng chảy ở các nhiệt độ 10,18°C và 6,36°C. Ỏ trạng thái rắn 
cả hai hiđrat này không ion hóa nhưng ở trạng thái nóng chây chúng ion hóa một phần : 


2(F,.H,O) = [BF;H:O]” + [BF;OHI 
BF;.2H,O => HạO” +[BFẠOH] 
Ngoài H,O, bơ triflorua có khả năng kết hợp đế dàng với nhiễu chất khác như lon 


F`, NH:, ete, rượu, armin v.v... tạo thành những sản phẩm kết hợp, trong dó B ở trạng 
thái lai hóa sp”. 


Vì dâu : 
BFa+F = Bt. 
BEFaạ + NHạ = FyBNH; 
Có thể nơới BF; là một trong những chất cớ khả năng kết hợp mạnh nhất. VÌ có 


thể kết hợp với nhiều hợp chất hữu cơ, bo triflorua thường được dùng làm chất xúc tác 
cho một số phản ứng hữu cơ. 


Những trihalogenua khác như BOI;, BBr, và BI; có khả năng kết hợp kém hơn 
nhưng bị thủy phân mạnh hơn, BÏ; gây nổ khi gặp nước. 


Bo triflorua có thể điều chế bằng cách đun nóng B,O; với hỗn hợp NH,ABE, và 
H;5O, đặc : 


B,O. + 6NH,;BF, + 6H;5O, = 8BF; + GNH,H 5O, + 3H.O 
hoặc đun nóng B,O; với hỗn hợp CaF; và H;5O, : 
B2O¿ + 8CaF, + 3H;5O, = 2BF; + 3CaSO, + 3H;O 


Bao cacbua 


Bo cacbua có tỉnh thể thuộc hệ mặt thoi. Những đơn vị kiến trúc của tỉnh thể. 


là nhớm ©; đường thẳng và nhóm Ủ; hình hai chục mặt cho nên bo cacbua có công 
thức phân tử là B¡;Ö¿. Nhóm Ôa nằm ở tâm của mặt thoi và các nhớm B.. nằm Ở đỉnh. 
Khoảng cách C-C trong nhớm + bằng 1,38 Â. Khoảng cách B-B trong nhóm B¡; bằng 
1/74 - 1,8 Â và khoâng cách B - C bàng 1,64 Ả. 


Tịnh thể bo cacbua có màu đen, rất cứng, cứng gần bằng kim cương, Có tí khối là 
2,50, dẫn nhiệt rất tốt và dẫn điện. Độ dẫn điện của nó ở nhiệt độ thường bằng 1% 
độ dẫn điện của than chì. Bo cacbua rất khó nóng chảy (nhiệt độ nớng chảy là 2400“C) 
và rất trơ về mặt hớa học. Dạng bột mịn bát dầu bị oxi hóa trong không khỉ ở nhiệt 
độ 800 - 1000°C (những hạt lớn hơn chỉ bị bao một lớp oxit mỏng) và dạng thủy tỉnh, 
ở nhiệt độ 1000C. 


Vì rất cứng, bo cacbua dạng bột được dùng để làm bột mài đối với những hợp kim 
cứng, cacborunđum và thủy tỉnh. Một lớp bo cacbua nằm giữa hai lớp chất dẻo thủy tính 
được dùng để làm vẻ xe tăng và vỏ chiến xa vừa nhẹ lại vừa bến hơn vỏ bằng thép. 
Do có khả năng hấp thụ nơtron và chịu nhiệt, bo cacbua được đùng rộng rãi trong kỉ 
thuật hạt nhân. 


Bo cacbua được điều chế bằng cách dùng than cốc khử bo oxit ở trong lò điện : 
6B.,O; + 21C = B,Ca + 18CO 
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Bonttrua 


Bonitrua là hợp chất 
một dạng giống kim cương 
kết quả của sự giống nhau về số elect 


Bonitrua dạng 
kim cương có kiến trúc 
tỉnh thể giống với kim 
cương (hỉnh 40). Trong 
tỉnh thể đó, nguyên tử 
B và nguyên tử N đều ä 
trạng thái lai hóa sp” 
giống như nguyên tử C 
ở trong kim cương. Mỗi 
nguyễn tử B liên kết 
cộng hóa trị với bốn 
nguyên tử N chung 
quanh thành hình tứ 
diện đều và mỗi nguyên 
tử N cũng liên kết với 


bốn nguyên tử B chung quanh một cách tương tự như 


Với mạng lưới tỉnh thể kiểu nguyên tử, 
lỉnh thể bo nitrua dạng kim cương cố màu 





8) 


và một dạn 





®ó“ 
O# 
°) 


polime (BN), ở dạng tỉnh thể. Nó có hai dạng đa hình 


E giống than chì. Sự giống nhau ở đây cũng là 
ron của nhóm BN với hai nguyên tử C, 


Hình 40 — Kiến trúc tỉnh thể của bo nung đụng kừn cương 
8) Ô cơ bản ; b) mạng lưới 


b) 


lình 41 — Ho niữna (a) và than chỉ (b} 


bo nitrua có độ cứng không kém kim cương. 
từ vàng đến đen hoặc không có màu và có 


ự ưu l 


tỈ khối là 3,45. Nó bền 
với nhiệt hơn kim cương. 
Khi dun nóng ở trong 
chân không đến 27009, 
nó không hề bị biến đổi 
và ở trong không khí đến 
2000°CŒ chỉ bị oxi hóa 
trên bề mặt. 


Ho nitrua dạng 
than chỉ cớ kiến trúc lớp 
(hỉnh 41) giống như than 
ch Trong mỗi lớp, 
nguyên tử B cũng như 
nguyên tử N đều ở trạng 
thái lai hơa sp”, mối 
nguyên tử B liên kết với 
ba nguyên tử NÑ và mỗi 
nguyên tử N liên kết với 
ba nguyên tử B bằng liên 
kết cộng hóa trị tạo 
thành vòng sáu cạnh đều 
với khoảng cách B-N 
bằng 1,446 Ä. Độ dài này 
bé hơn so với độ dài của 
liên kết B-N bình thường 
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(1,54 Á) cho thấy liên kết đó có một phần của liên kết z. Liên kết x ở đây được tạo 
nên nhờ cặp electron tự do của nguyên tử ÑN và obitan 2p trống của nguyên tử B, và 
không định chỗ trong toàn phân tử khổng 1â. Lớp này liên kết với lớp kia bằng lực Van 
de Van và cách nhau một khoảng là 3,34 Á cho nên các lớp đã tách ra khỏi nhau và 
bo nitrua dạng than chì cũng mềm như than chì. Giống như than chì, nó cũng khó nóng 
chảy (nhiệt độ nóng chảy vào khoảng 3000°Œ) và bền nhiệt. Nó có tỉ khối bằng 2,25. 
Tuy nhiên khác với than chỉ, bo nitrua dạng than chì cá màu trắng nên được gọi là than 
chỉ trắng. Nó kém bền hóa học hơn than chỉ : bị nước và axit phân hủy chậm khi đụn 
nóng. Chẳng hạn như nó tương tác với dung dịch HF theo phản ứng : 


BN + 4HF -= NH.BF, 
Cả hai dạng: bo nitrua đều tan trong kiểm và cacbonat kim loại kiểm nóng chảy. 
VỆ dụ : | 
JBN + 83RK,CO, = E2B;OÓ, + 3KCNO. 
1rong hai dạng đa hình, than chì trắng được sử dụng nhiều hơn. Nó được dùng để 


làm chất hấp thụ nơtron trong lò phản ứng hạt nhân, vật liệu làm ống phun trong kĩ 
thuật tên lửa, chất cách điện trong kỉ thuật platma và chén nung kim loại. 


Than chỉ trắng có thể điều chế bằng cách cho bo tương tác với nitơ hay amoniac 
ở nhiệt độ 1000°C hoặc đun nóng hỗn hợp của borac và amoni clorua, Trong trường hợp 
sau xấy ra phản ứng : _ 


WazB,O; + 2NH,Cl = 2NaCl + 2BN + B.O, + 4H,O 


Bo nitrua dạng than chì cớ thể chuyển sang dạng kim cương khi đun nóng ở nhiệt 
độ 1800”C và dưới áp suất 60000 - 80000 gứn. 


Nhâm 


Tính chất lí học. Nhôm kim loại kết tỉnh trong hệ lập phương tâm diện. Nø là 
kim loại màu trắng bạc. Khi để trong không khí trở nên xám vì có màng oxit mỏng 
đã được tạo nên ở trên bề mặt. Nhôm nóng chây ở nhiệt độ tương đối thấp, 6500 € và 
sôi ở nhiệt độ cao, 3467°C. 

Nhôm lỏng rất nhớt, độ nhớt đó giảm xuống khi có thêm những lượng nhỏ Mg hay 
Cu, cho nên trong hợp kim đúc của nhôm luôn luôn có Cu. Ở nhiệt độ thường (209C) 
nhôm tính khiết khá mềm, dễ đát mỏng và dễ kéo SợI. Lá nhôm mỏng được dùng làm 
tụ điện, lá nhôm rất mỏng (dày 0,005 mm) được dùng để gói bánh, kẹo và được phẩm. 
Ỗ trong khoảng nhiệt độ 100 - L50°C, nhôm tương đối dẻo và dễ chế hóa cơ học nhưng 
đến khoảng 600°C, trở nên ròn dễ nghiền thành bội. 


Nhôm là kim loại dẫn điện và dẫn nhiệt tốt. Đô dẫn điện của nhôm bằng 0,60 độ 
dẫn điện của đồng nhưng nhôm rất nhẹ (tỈ khối là 4,7), nhẹ hơn đồng ba lần cho nên 
càng ngày càng được dùng thay thế đồng làm dây dẫn. Nhờ dẫn nhiệt tốt, nhôm còn 
được dùng để làm thiết bị trao đổi nhiệt trong công nghiệp và làm dụng cụ nhà bếp. 

Bề mặt của nhôm rất trơn bóng, cố khả năng phản chiếu tốt ánh sáng và nhiệt, 
Hỏi vậy người ta thường dùng nhôm chứ không dùng bạc để mạ lên gương của những 
kính viễn vọng phản chiếu. Nhôm dược dùng làm những ống dẫn dầu thô, bể chứa và 
thùng xitec như là một vật liệu cách nhiệt đảm bảo cho đầu hay những chất lỏng khác 
đựng trong bể và thùng không bị đốt nóng bởi bức xạ mặt trời. 
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Nhôm có khả năng tạo nên hợp kim với nhiều nguyên tố khác. Nhũng hợp kim 
quan trọng nhất của nhôm là đuyara, silumin và macnhali. Những hợp kim đớ, ngoài 
ưu điểm là nhẹ tương đương với nhôm còn có những tính chất cơ lí tốt hơn nhôm. 
Uuyara chứa 94% AI, 4% Cu, 2% Mg, Mn, Fe, và Si, cứng và bền như thép mềm, được 
dùng chủ yếu trong công nghiệp ôtô và máy bay. Siiumin chứa 85% AI, 10 - 14% Sị 
và Ú,1% Na, rất bền và rất dễ đúc, được dùng để sản xuất động cơ máy bay, động cơ 
tàu thủy. Gần đây người ta đã thiết kế ôtô điện làm bằng nhôm thay cho thép vừa tiêu 
tốn Ít điện vừa chở được nhiều hành khách. 


Tính chất hóa học Khác với bo, nhôm là kim loại hoạt động vì có bán kính 
nguyễn tử lớn hơn hẳn bo, Tuy nhiên ở điều kiện thường, bề mặt của nhôm bị bao bọc 
bởi màng oxit rất mỏng (đến 0,00001 mm) và bền làm cho nhôm trở nên kém hoạt động, 
vi dụ như thực tế không bị gì ở trong không khí, bền đối với nước v.v... 


Dây nhôm hay lá nhôm dày không cháy khi được đốt mạnh mà nóng chảy trong 
màng oxit tạo thành những túi, bên trong túi là nhôm lỏng và bên ngoài là oxit. Lá 


nhôm rất mỏng hoặc bột nhôm khi được đốt nóng có thể cháy phát ra ánh sáng chói 
và nhiều nhiệt : 


4Al + 8O; = 2ALO,, AH =-1676k.//moi 
Hởi vậy việc sản xuất bột nhôm thường gặp nguy hiểm : dễ bốc cháy và gây nổ. 


Tấm nhôm, đã được nhúng vào dung địch muối thủy ngân hoặc kim loại thủy ngân, 
khi để trong không khí ở nhiệt độ thường sẽ bị oxi hóa hoàn toàn vÌ trong trường hợp 
này nó không được màng oxit bảo VỆ nữa. 


Do cố ái lực lớn với oxi, nhôm là chất khử mạnh. Ở nhiệt độ cao, nhôm khử dễ 
đàng nhiều oxit kim loại đến kim loại tự do : 


: | 
2AI + 5 Ö¿; = Al,O,, AH° = ~-1676xJ 
ỏ o 
2Ör + 5 O; = Or.O., AH" = -114l1*/ 
ỏ o 
2Fe + 5 O; = Fe,.O,,_ AH" = -820 z/ 
cho nên : 
^ÁI + CrO; = ALO, + 2Cr, AH” = - 585k 


^Al + Fe,Q; = Al.O. + 2Fe, AH” = - 856k/ 


Trên thực tế người ta dùng bột nhôm để điều chế những kim loại khó bị khử và 
khó nóng chảy như Œr, Pe, Mn, Ni, Ti, 7r, V. | 

.Phương pháp dùng nhôm khử oxit kim loại để điều chế kim loại gọi là phương phóp 
nhiệt — nhôm. Bằng phương pháp nhiệt nhôm, người ta thường dùng hỗn hợp gồm 25% 


Pe2O, và 7ö% bột AI để hàn nhanh và ngay tại chỗ những chi tiết bằng sắt. Khí cháy, 
hỗn hợp đó cớ thể cho nhiệt độ lên đến 2500°C. 


Nhôm tương tác với clo, brom ở nhiệt độ thường với iot khi đun nóng, với nitơ, lưu 
huỳnh và cacbon ở nhiệt độ khá cao (700 - 80020) và không tương tác với hiđro, 


Nhôm tuy cớ tổng các năng lượng ion hóa thứ nhất, bai và ba khá lớn nhưng nhờ 
lon AI” có nhiệt hiđrat hóa rất âm cho nên nhôm kim loại đễ chuyển sang dạng ion AI?* 
(dd). 


AI” (đđ) + 8e = AI), E° z -1 66V, 
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Có thế điện cực tương đối thấp như vậy, về nguyên tác nhôm dễ dàng đẩy hidro 
ra khôi nước và axit. Nhưng thực tế vÌ bị màng oxit bền bảo vệ, nhôm không tác dụng 
với nước khi nguội và khi đun nóng, không tác dụng với dung dịch loãng của axÏt 
photphoric và axitaxetic. Nhồm chỉ tan dễ dàng trong các dung dịch axit clohiđric và 
axit sunfuric, nhất là khi đun nóng. Phản ứng chung của nhôm tan trong dung dịch 
nxit là : 

2A] + 6H,O* + 6H,O = 2[AIH;O)¿]” + 8H; 


Trong axit nitric đặc và nguội, nhôm không những không tan rnä còn bị thụ động 
hóa, nghĩa là sau khi đã tiếp xúc với axit nitric đặc, nhôm sẽ không tan trong dung địch 
loãng của axit clobidric và axit sunfuric nữa. Trên thực tế người ta dùng nhôm làm xitec 
đựng axit nitric đặc. Nhôm cũng không tác dụng với dung dịch axit nitric rất loãng mà 
tan đễ nhất trong dung dịch có nồng độ trung bình, nhất là khi đun nóng. 


Giống như Be, nhôm có thể tan trong dung dịch kiểm mạnh giải phóng hiđro. 
2AI + 3OH” + 6H„O = 2[A(OH)¿] + 3H; 


Trạng thái thiên nhiên và phương pháp diều chế. Nhôm là một trong những 
nguyên tố phổ biến nhất, chiếm khoảng 5,5% tổng số nguyên tử trong vỏ Quả Đất và 
đứng vào hàng thú tư sau các nguyên tố O, H và i. Vá mặt lịch sử địa hóa học, nhôm 
gắn liền mật thiết với oxi và silic. Phần rất lớn nhôm tập trung vào các alumoslicat, 
ví dụ như orthoclazd (K;O.AI;Ox.6510;), mica (K,O.2H;O.3AI;O+.651Ó;), nefelin [{Na, 
K).O.AI;Os.28102]. Một sản phẩm rất phổ biến của quả trình phân hủy các nham thạch 
tạo nên bởi alumosilicat là cœo lanh gốm chủ yếu khoáng sét caolinit 
(Al2O;.28i10;.2H2O). Hai khoáng vật quan trọng đối với công nghiệp của nhôm là boxt 
(ALOa. xH,O) và crtoiit (Na;LAIF¿)). Boxit chính là sân phẩm phân hủy của đất sét ở 
trong điều kiện khí hậu nhiệt đới hoặc nửa nhiệt đới. Nước ta có một trữ lượng lớn boxit 
rải rác ở nhiều tỉnh Lạng Sơn, Hà Tuyên, Sơn La, Lai Châu, Hải Hưng, Nghệ Tỉnh và 
Lam Đồng. Ở Lạng Sơn có các mỏ Quảng Lắng, Tam Lung và Đồng Đăng. Boxit Lạng 
Sơn có hàm lượng Al.O; là 40,7 - B7,8%, Fe,Oa là 25 - 29%, S¡O. là 3 - 10%. Hàm 
lượng sắt và silic quá cao như vậy làm cho quá trình điều chế Al.O+ tỉnh khiết trở nên 
phức tạp hơn. 


Nhôm được sân xuất với quy mô công nghiệp vào cuối thể ki thứ XIX. Trước đó 
người ta điều chế nhôm bằng cách dùng kim loại kiếm khử muối nhôm clorua khan 
(AIC1.) hoặc muối natri tetracloroaluminat (NaAlIOCl,) ở trạng thái nóng chảy : 


AICIL + 8Na  = AI + 3NaCl 
NaAlOl, + 3Na AI + 4NaCL. _ 
Bởi vậy giá thành của nhôm cao đến nỗi nhôm chỉ được dùng để làm đồ trang sức. 


Đến năm thứ tám mươi của thế kỉ 19, nhôm mới được sản xuất với quy mô công 
nghiệp bằng phương pháp điện phân hỗn hợp nóng chảy của ALO¿ và Na2[AIF,Ì và từ 
đó nhôm trở thành cố nhiều công dụng rộng rãi trong thực tế. Criolit có vai trò quan 
trọng là hạ nhiệt độ nóng chảy của chất điện li : Al,O; nóng chảy ở 2072°G nhưng hỗn 
hợp của 10% Al,O; và 90% Na;(AIF¿] nóng chảy & -.950°C, Phương pháp điện phân hỗn 
hợp nóng cháy đó là phát mìỉnh gần như đồng thời nhưng độc lập với nhau của hai nhà 
khoa học trẻ là Hon (M. THial; 1868 - 1914, người Mũ và Hê@run (H. Héroult, 1868 ~ 
1914, người Pháp) vào năm .1885. 


Boxit (ALO; xH,Ò) thường chứa các tạp chất như Fe,Ox, 51O¿, CaO nên cần phải 
tỉnh chế. Muốn vậy trước đây người ta nấu chảy bột nghiền nhỏ của boxit với sođa : 


Al,O„ + Na;CO; = 2NaAlO; + CO; 
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'960°C với điện áp khoảng 


rồi hòa tan sản phẩm vào nước ; những tạp chất như Fe(OH)¿, Ca5iO; lắng xuống còn 
NaAIO, tan vào dung dịch ở dạng Na[LAI(OH)„1. 


Ngày nay để có dung dịch đó người ta dùng phương pháp Baye (Bayer) : _ 
Đun nóng bột boxit nghiền với dung dịch NaOH 40% trong nồi áp suất ở nhiệt độ 150°Œ 


và dưới áp suất ð-6aữm. Nhôm oxit tan trong dung dịch kiếm đó tạo thành natri 
hiđroxoaluminat : 


AlO; + 2NaOH + 8H,O = 2Na[AI(OH),] 
Lọc lấy dung dịch và dùng nước pha loãng, kết tủa AI(OH); sẽ lắng xuống : 
Na[AI(OH)„] = Al(OH);¿ + NaOH 
Lọc lấy kết tủa và nung ở nhiệt độ 1200 — 14002C trong lò quay sẽ được AL,O; tỉnh khiết. 
CrioHt thiên nhiên khá hiếm nên được điều chế bằng cách hòa tan AI(OH); và 
Na,COk„ trong dung dịch HF : 
2AI(OHa¿ + 12HF + 3Na;CO; = 2Na„;[AIF,] + 9H,O + 8CO.. 


Quá trình điện phân 
được thực hiện ở nhiệt độ _„ 


DÝ và cường độ dòng điện 
140000A. Hình 42 trình 
bày sơ đố của thiết bị 
điện phân điều chế nhôm. 
Thùng điện phân gốm có 
vỏ bằng thép, bên trong Ñ 
lót gạch chịu lửa, cực { 
dương là những thôi than 
lớn nối với nhau và cắm 
vào thùng điện phân, cực 
âm là lớp than nằm ở đáy thùng. Cơ chế của quá trỉnh điện phân Al,O, trong Na.[AIF,J 
cũng chưa xác định được một cách dứt khoát. Hiện nay người ta thường giải thích rằng 
criolit là hỗn hợp của AIF; và 3NaF, khi điện phân chỉ NaF bị điện phân cho Na và 
F¿. Natri kim loại khử ÀIF; tạo thành AI kim loại và muối NaF, còn F; đẩy oxi trong 
ALO; tạo thành AIF,. Nhờ vậy nồng độ của criolit ở trong thùng điện phân hầu như 
không đổi. Kết quả là nhôm sinh ra ở cực âm, tập trung ở đáy thùng điện phân đưới 
dạng lỏng ; khí oxi bay lên ở cực đương tác dụng với than của cực đó tạo nên các khí 
CO và CO, làm cho cực bị ăn mòn, cho nên trong quá trình điện phân người ta phải 
hạ thấp dân cực dương xuống. Quá trình điện phân được tiến hành liên tục : cứ sau 
khoảng bốn giờ cho thêm AL,O. tỉnh khiết, thỉnh thoảng cho thêm một ít criolit bù 
cho lượng bị hao và sau vài ba ngày, tháo nhôm lỏng ra ở cửa dưới của thùng. Sản 
phẩm thu được khá tỉnh khiết và có hàm lượng vào khoảng 99,4 — 99,8% AI, 


Điện phân lần thứ hai, nhôm có thể đạt đến hàm lượng 99,98%. Ngày nay bằng 
phương pháp nóng chảy vùng người ta có thể tỉnh chế nhôm với độ tỉnh khiết hết sức 
cao là 99 .9898%. 


Để sản xuất một tấn nhôm kỉ thuật cần tiêu tốn khoảng 2 tấn AL,O., 50%g 
Na;[ALF,], 40 kg than làm cực dương và 20000 ¿Wh. Tuy là phương pháp tiến bộ hiện 
nay, phương pháp điện phân còn tiêu tốn nhiều năng lượng điện nên giá thành của 
nhôm vẫn còn cao. 









trú —— 


` 


Hình 42 — Sơ đà thiết bị diện phân điều chế nhậm 
ï. cực dương 2L. cực âm, 3. chất điện phân 
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Để có ALO; tỉnh khiết, ngày nay người ta có thể chế hóa nefelin hoặc cao lanh. 
Chẳng hạn khi chế hóa nefelin, người ta nung hốn hợp đã được nghiền raịn và trộn kĩ 
của nefelin, đá vôi và sođa ở nhiệt độ 1200”C trong lò quay 


(Na, K);Al,8iO; + 2CaCO; = 2Ca5iO, + 2(Na, K)AIO. + 2GO,. 


Hỗn hợp sau khi nung được nghiền mịn và ngâm chiết trong nước rồi lọc lấy dung 
dịch aluminat. Sục khí CO,, là một sản phẩm của phản ứng trên, vào dung dịch 
hiđroxoaluminat sẽ thu được kết tủa AI(OH): : 


2(Na, K)J[AI(OH)¿] + CO; = (Na, K)„CO; + 2AI(OTD)¿ + H;O 
Quá trinh chuyển AI(OH); thành AI,O. được thực hiện giống như trên. 


Gần đây người ta đã thí nghiệm thành công một phương pháp chế nhôm không cần 
điện phân và bất đầu xây dựng nhà máy để sản xuất theo phương pháp đó. 


Nguyên tắc của phương pháp là clo hóa đất sét đã nung trước để lấy nhôm clorua 
rồi dùng bột mangan khử hơi nhôm clorua ở nhiệt độ « 230°G. 


Ưu điểm nổi bật của phương pháp này là tiết kiêm được nhiều năng lượng (đến 
90%), sử dụng được đất sét là nguyên liệu rất sẵn có và không gây ô nhiễm môi trường. 
Hỏi vậy có lẽ đến đầu thế kỉ 21 phương pháp mới đó sẽ cho phép nhôm thay thế được 
các vật liệu như thép, gỗ, thủy tỉnh và bẻ tông trong nhiều ngành công nghiệp. 


Nhôm hiđrua 
Nhôm hidrua là hợp chất polime (AIH.A),: Nó 


` H H”¡ - là chất rắn vô định hỉnh, màu trắng, không bay hơi 
H. 1H. I.H và phân hủy ở nhiệt độ trên 105°C thành nguyên tố, 
Tử Tờ H Cũng nhự bo hiđrua, nhôm hiđrua là hợp chất 
„H_ | ..H H.. ! ..H. thiếu electron. Người ta cho rằng nó có kiến trúc 
`. x "”.... lớp. Mỗi nguyên tử AI được sáu nguyên tử H bao 
H ' h H i ụ h quanh theo kiểu bát diện. Mỗi nguyên tử AI nối với 
~“ALr” ~AL< ba nguyên tử AI ở bên cạnh bằng những liên kết ba 

H“ h H à tâm nhự trong điboran : 

L, ^ 


Nhôm hiđrua là hợp chất rất nhạy với oxi và 
nước, chẳng hạn nó bốc cháy trong không khí. Khi 
tan trong dung dịch ete, nó dễ dàng kết hợp với biđrua của kim loại kiểm tạo thành 
htđroaluminat. 


Ví dụ - 
nhi + (AIH:), = nI⁄j[AIH,], 


Cũng : như Li[BiH1,JI, Lí [AIH_] là chất khử mạnh, thường dùng trong các phản ứng 
hữu cơ và vô cơ. Nhôm hiđrua tuy khác nhiều với bo hiđrua nhưng các ion [AIH,]' và 
IBH,I] lại giống nhau nhiều, 


Ở nhiệt độ thấp, nhôm hiđrua dễ dàng kết hợp với ¡ những chất cho như NH¡, 
MNH,, M,NH, M,N (M = kim loại kiếm), N(CH 


VỆ dụ - 


313: 
(AIHH2), + nNH; = nAIH,.NH, 


Giống như B, đối với AI người ta cũng đã biết được những hợp chất có kiến trúc 
tương tự những hợp chất tương ứng của cacbon. 
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Vị dụ - 
HạN - AIH; (alazan) tương tự H,C - CH; (etan), 
HạN = AIH.- (alazen) tương tự HạC = CH, (etilen), 
HN % AÀIH (alazin) tương tự HC = CHÍ (axetilen). 


AI Ề 
HN“ -*NH 
: (alazol) tưng tự HŒZ=CH (benzen) 
HAI-Z<AIH HC~-2CH 
N Ơ 
H H 


Những hợp chất này của nhöm kém bền hơn sơ với những hợp chất tương ứng 
của bo. : 


Nhôm hiđrua lần đầu tiên được điều chế vào năm 1942 khi phóng điện êm qua hỗn 
hợp nhôm trimetyl và hiđro. Chế hóa hỗn hợp sản phẩm được tạo nên là Al;(CH.)-H; 
và (AIH;), với trimetylamin LN(@Ha)+l, thu được (AIH2),N(CH,);. Chưng cất hợp chất 
này ở 100 - 135 ”C, người ta tách được (AIH),. 

Gần đây nhôm hiđrua được điều chế bằng tương tác của AIC]¿ với dung dịch 
L4[AIH,„] trong ete : 

AlC1I; + 3LI[AIH,] = 4AIH; + 3LiCI 
nÀIHạ = (AIH;),. 


Nhôm oxit (AlaOa) 


Nhôm oxit tồn tại đưới một số dạng đa hình, bền hơn hết là các dạng œ và y. 
| AlL,O; - ø là những tính thể bao gồm những ion O”” | 
gối ghém sÍt sao kiểu lục phương, trong đó hai phần ba 
lỗ trống bát diện được ion AI” chiếm (hình 483). Nó 
không có màu và không tan trong nước. Nó được tạo 
nên khi nung ở 1000°SŒ nhôm hidroxit hoặc muối nhôm 
hay được tạo nên trong phản ứng nhiệt nhôm. Nó cũng 
tổn tại trong thiên nhiên dưới dạng khoáng vật 
corundum chứa trên 90% oxit, Vì thường chứa tạp chất 
nên corunđdum có màu đục hoặc màu bẩn, Corundum 
ndng chảy ở 2072C, sôi ở ~ 3500 và rất cứng, chỉ 
thua kim cương, bo nitrua và cachorundum. Nhờ có độ 
cỨng cao, corundum được dùng làm đá mài và bệt mài Hình 43 — Kiến trúc tỉnh thể 
kim loại. của ÁAl;O; - «œ 





Độ bên nhiệt động và độ bền cơ học của Àl,O. tất nhiên có liên quan với năng 
lượng mạng lưới lớn của tỉnh thể oxit. Năng lượng lớn đớ được giải thích là đo tạo nên 
không chỉ bởi tương tác tỉnh điện giữa các ion AlỶ' và O” mà bởi sự đóng góp của liên 
kết cộng hớa trị. Với bán kính bé và điện tích lớn, ion AI” cớ tác dụng cực hóa mạnh 
đối với ion O^” làm cho những cặp electron của .O“” có thể chiếm những obitan p và 
d trống của AI”, Việc chuyển electron từ O^” đến AI? tất nhiên làm giảm tương tác 
tỉnh điện nhưng bù lại bằng tương tác cộng hớa trị làm cho Al¿O: có độ bền đặc biệt, 
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Đá quý xaph¿a màu lam là corundurmn tỉnh khiết chứa những vết re, Fe? và TÍ, 
đá quý rưôi màu đỏ là corunđum tỉnh khiết chứa những vết Cr””. Rất gần đây, ở nước 
ta đã phát hiện các mỏ rubi (nhân dân ta gọi là đá đỏ) ở Yên Bái và Quỳ Hợp 
(Nghệ An). 


Ngày nay những đá quý này cố thể điều chế nhân tạo bằng cách nấu chảy ÀIl,O¿ 
_với một lượng nhỏ oxit của kim loại tạo màu ở trong ngọn lửa hiđro - oxi hoặc hồ quang 
rồi cho kết tỉnh thành những đơn tỉnh thể lớn. Những đá quý này trong suốt, lấp lánh 
và có màu rất đẹp nên được dùng làm đồ trang sức. Ngoài ra rubi còn được dùng làm 
trục quay của một số dụng cụ chính xác và làm chân kính đồng hổ. 


Một lãnh vực hiện đại nhất sử dụng rubi là điện tử học lượng tử. Thiết bị phát 
quang lượng tử đầu tiên được chế ra năm 1960 là laze rubi. Tia laze có thể đốt nóng 
mạnh và hết sức tập trung nên có thể đốt thủng không chỉ tấm kim loại mà cả kim 
cương nữa. Mặt khác tia laze có thể truyền thông tìn đi xa gấp hàng ngàn lần so với 
sóng vô tuyến. Hiện nay tuy đã có thêm nhiều vật liệu laze khác như dung địch nước 
của một số phẩm màu hữu cơ, những hợp chất bán dẫn, khí cacbonie, hỗn hợp các khí 
He và Ne v.v.., rubi vấn là một trong những vật liệu tốt nhất. 


Ỗ nhiệt độ thường corunđdum rất trơ về mặt hóa học, nó không tan trong nước, 
dung dịch axit và dung dịch kiểm. Nhưng ở nhiệt độ khoảng 1000”C, nó tương tác mạnh 
với hidroxit, cacbonat, hiđrosunfat và đisunfat kim loại kiểm ở trạng thái nóng chảy. 


VỊ dụ : _ 
Al2O¿ + Na,CO, = 2NaAlO, + CO, 
Al2O¿ + 3K 5,O; = AI,(SO,); + JK.SO, 
Ö nhiệt độ cao Al;Oa tương tác với oxit của một số kim loại tạo nên những sản 
phẩm có tính chất của đá quý, ví đụ như alexandrit AlLO;.BeO và spinen AlLO;. MẹgO. 


Spnmen là khoáng vật chứa Mg và AI trước kia được coi là magie aluminat 
MgA1;O¿. Ngày nay phương pháp nghiên cứu kiến trúc bằng tia Rơnghen chỉ cho thấy 
trong tỉnh thể spinen không cố những nhớm AlO, hay AlO, mà gồm những ion o“ gói 
ghém sÍt sao kiểu lập phương, giống như Al;O.-y, trong đó ion AI“ chiếm nhưng lỗ 
trồng bát diện và ion Mg? chiếm những lễ trống tứ diện. Như vậy spinen là một oxit 
hỗn hợp MgO.Al;Oa. Nó đại diện cho một nhớm khoáng vật tạo nên những tỉnh thể lập 
phương đồng hình, trong đó Mg được thay bằng kim loại hóa trị hai khác như Fe, 2n, 
Mn còn AI được thay bằng kim loại hóa trị ba khác như Fe, Cr. Ví đụ như ganit 
“nÄI,QO„, hecxitnit FeAl,O, và piconit (Fe, Mg) (AI, Cr, Fe)Q,. Những hợp chất kiểu 
spinen này có thể được tạo nên bằng cách nấu chảy hỗn hợp các oxit tương ứng. 


Tuy nhiên ÀLO,-y được tạo nên khi nung AlDOOH ở 500 — 600°C, hoạt động hơn 
corundum, có thể tan trong dung dịch kiểm và dung dịch axit. 


AlO.-y là những tỉnh thể lập phương không màu và không tồn tại trong thiên 

nhiên. ö khoảng 10002C, dạng y chuyển sang dạng ơ. Al.O, ~ y được tạo nên khi nung 
AI(OH)- ở B50°C, có khả năng hút ẩm rất mạnh và hoạt động về mặt hớa học, Nhờ có 
tỉnh thể rất bé và do đó có tổng bề mặt rất lớn, Al;O¿ - y được dùng làm chất hấp 
thụ, pha rắn trong cột sắc kÍ khi, chất xúc tác và giá đỡ chất xúc tác. Tuy nhiện ÀlLO; 
được tạo nên ở trên bề mặt kim loại cớ kiến trúc khác với các dạng œ và y, nó có mạng 
lưới khuyết của muối ăn, trong đó cách sắp xếp các ion AI” và O“” khác với cách sắp 
xếp các ion Na” và Cl ở chỗ thiếu mất một phần ba số ion AI”, 


Phần chủ yếu của nhôm oxit được dùng để điều chế nhôm. Ngoài ra nó còn được 
dùng làm vật liệu chịu lửa : chén nung, ống nung và lớp lót trong của các lò điện. Nhôm 
oxit tỉnh khiết còn được dùng làm ximăng trám răng (28,4% AI:O2). 
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®% lã 


ữ 


M:) 


. trúc lớp (hình 44). Mỗi lớp gồm có hai mặt phẳng đựng các 


Trong công nghiệp, nhôm oxit được điều chế bằng cách nung AI(OH), ở nhiệt độ 
1200° - 1400°C ; 


2A(OH)„; = ALO, + 8H,O 


_Nhôm hiđroxit 


Nhôm hidroxit được tạo nên khi hiđroxit kim loại kiểm tác dụng với muối nhôm, 
là kết tủa nhẩy màu trắng, thực tế không tan trong nước. Kết tủa đó chứa nhiều nước. 
Bằng phương pháp Hơnghen người ta xác nhận rằng nó không có kiến trúc tỉnh thể. 
Để lâu nó mất nước dần và khi sấy khô rồi nung đến mất hoàn toàn nước nó biến thành 
oxit. Người ta cho rằng ngoài sự mất nước kết tỉnh, kết tủa đó còn mất nước do sự 
ngưng tụ những phân tử ÀI(OH), : 


OH On OH OH 


| | | 


"` Z“ TH `. ⁄ S ⁄“ 
HƠTC OHHiO OH HIO OH ị 





Sự ngưng tụ giữa các nhóm OH tiếp tục làm mất nước cho đến khi chỉ còn oxit. 
Như vậy kết tủa nhấầy của nhôm hiđroxit là hiđrat của oxit có thành phần biến đổi từ 
Al,Oa.nH,O (n > 3) qua ALO..3H,O (tức là AI(OH);, Al,O;.H;O (tức là AIOOH) đến 
AlOs. Tuy nhiên do thói quen và để thuận tiện người ta biểu diễn thành phần của kết 
tủa nhầy của nhôm hiđroxit bằng công thức Àl(OH)4. 


AI(OH)- tỉnh thể được tạo nên khi cho khí CO, tác 
dụng với dung dịch natri aluminat. Tỉnh thể đó cũng tồn 
tại trong thiên nhiên ở dạng khoáng vật hidragilit (hay 
gipxit). Hiđragilit gốm những tình thể đơn tà và có kiến 


nhốm OÔH và những nguyên tử ÁÀI nằm giữa hai lớp đó. 
Mỗi nguyên tử ÁI được sáu nhóm OlH bao quanh. Trong 
mạng lưới của AI(OH); có những liên kết hiđro định hướng 
kiểu O—H ——-- O—H ; mỗi nguyên tử O của lớp này nằm 
trên nguyên tử O của lớp khác ở bên cạnh. Xác định khoảng > <1 

cách giữa các nguyên tử Õ người ta biết rằng tâm của O//z 0/ o Äzv27//4/ 
nguyên tử Ò ở mặt phẳng dưới của lớp trên nằm trên tâm 

của nguyên tử O ở mặt phẳng trên của lớp dưới và có liên — /44- đế thế Ki 
kết hiđro theo các hướng thẳng đứng và nằm ngang. 


Hiđragilit bến ở nhiệt độ dưới 155°C, nó có trong thành phần của nhiều loại boxit. 
Ngoài ra trong boxit còn có hai khoáng vật nữa có thành phẩn.AIOOH và có tỉnh thể 
tà phương là : điaspo ÁIOOH-y bền ở khoảng nhiệt độ 280 - 400°C (phân hủy thành 
Al,Oa-ø ở 420°C) và boxit AIOOHE-+y bền ở khoảng 1ðð° - 280C (phân hủy thành 


ÀAl,O.-y ở gần 300 °C). Boxit cũng có thể tạo nên khi đun nóng nhôm hbidroxit trong 
dung dịch amoniac ở 200°C. 


Nhôm hidroxit là chất lưỡng tính điển hình, khi mới kết tủa nó tan dễ dàng trong 
các dung dịch axit và bazd : 


ÁI(OH); + 3H;O” 
Al(OH), + OH + 2H,O 





[AI(H,O)„]! 
[AI(OH)„(H;O©);T-. 


01 


hffp://tieulun.hopto.org 


fon [AIOH),( H2O)| thường viết gọn là [AI(OH)¿] có thể kết hợp thêm ion OH: 
tạo thành [AIOH).]“ và [AI(OH),]ˆ. Tất cả những ion này được gọi chung là 
hidroxoolurninat. Muối khan thu được khi làm bay hơi dung dịch natri hiđroxoaluminat 
thường được biểu diễn bằng công thức NaÀlO; và coi như là tauối của dx‡£ metaGIUTntnic 
(HAIO; hay AIOOH). Vi tính axit của nhôm hidroxit là rất yếu nên muối aluminat bị 
thủy phân mạnh trong dung dịch đậm đặc và bị thủy phân hoàn toàn trong dung dịch 
loãng cho kết tủa hiđroxit và môi trường kiểm. 


Bởi vậy khi pha loãng dung dịch aluminat hay gục khi CÔ, vào dung dịch đó, nhóm 
hiđroxit sẽ kết tủa. Trong phòng thí nghiệm, để điều chế nhôm hiđroxit người ta cho một 
trong các chất NaOH, KOH, NH¿ và Na;COa vào dung dịch của muối nhôm. Phản ứng 
lon chung là ; 


AI + 80H = AI(OH); 


Nhôm halogenua 


Các hợp chất nhôm. halogenua khác với nhau nhiều về cấu tạo và tính chất. Nhôm 
florua có kiến trúc ion, nhôm bromua và nhôm iodua ở mọi trạng thái đều gồm những 
phần tử Al.Br, và A1;Í,; nhôm clorua ở trạng thái rắn có kiến trúc ion nhưng ở trạng 
thái khí và trạng thái tan gồm những phân tử ÀL;©IL, 


Dưới đây là nhiệt tạo thành AHh (bJ/molÙ của các halogenua đó : 
AIF¿ AIO AIRr. AI 
-1504 -704 B27 -314 


Nhôm florua (AÀIf;). Nhôm florua là chất ở dạng những tỉnh thể tam tà, có màu 
trắng, nóng chảy ở 1290C. Mạng lưới tỉnh thể rất vững bến, gồm có các ion F_ và các 
ion AI?” gói ghém gần như sÍt sao. Rất trơ về mặt hóa học, nó không tan trong nước, 
axit và bazơ. Nó chỉ kết hợp dễ đàng với florua kim loại tạo thành các ƒfiorodtuminot 
có công thức chung M[AIF,l, M,[AIF;] và M;LAIF,) (M = kim loại kiểm). Trong các 
floroaluminat, quan trọng đối với thực tế là criolit Na+[ AIF,]l, được dùng vào việc điều 
chế nhôm, | 


Nhôm florua cơ thể điều chế bằng cách cho nhôm hay nhôm oxit tương tác với khi 
HE ở nhiệt độ cao : 


2ÀAi + 6HF = 2AIF; + 5H:. 
Al.O¿ + 6GHF = 2AlF; + 3.H.O. 
Nhôm clorua (AICl:). Nhôm clorua khan là chất ở dạng những tỉnh thể lục phương 
.cố Tnầu trắng. Nó 
thường ngả màu vàng 


nhạt vì chứa tạp chất 
FeOl,. Nó thăng hoa 


Í 


dưới áp suất ở 
192,6°C. 


Xác định khối 
lượng phân tử của 





và trạng thái tan 
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ở 183°C và nóng chảy - 


chất ở trạng thái khí . 


TT. 


trong dung môi hữu cơ, nhận thấy trong các trạng thái đó phân tử ở dạng đime AI 2G]. 
Bàng phương pháp nhiễu xạ electron, người ta biết rằng hai nguyễn tử ÀI trong phân 
tử đime đớ nối với nhau qua cẩu clo tương tự như cầu hiđro trong điboran : 


Độ dài của liên kết AI - C1 trong cầu là 3 2L, độ dài của liên kết ÀI-Cl ở hai đầu 
là 2,064 và góc CIAICI là 80°. Mối liên kết Al-CI-AI không cẩn phải mô tả như liên 
kết ba tâm B-H-B trong điboran mà có thể coi là 
gồm có một liên kết cộng hớa trị bình thường tạo nên CI CI C] 
nhờ sự ghép đôi một electron của À1 với một electron >> AI“ NÓ Ax 
của Cl và một liên kết cộng hớa trị kiểu cho - nhận Z2 
mà nguyên tử cho là Cl' G1 G Cl 


Phân tử đime này phân li hoàn toàn thành phân tử đơn ở 8007C. 

Nhôm clorua ở trạng thái rắn dẫn điện tốt hơn ở trạng thái nóng chây, vì ở trạng 
thái rắn có cấu tạo ion còn khi nóng chây có sự chuyển sang hợp chất phân tử. 

Nhôm clorua khan bếc khới khá mạnh trong không khí vỉ nó hút ẩm mạnh rồi bị 
thủy phân giải phóng HCI : 

AICI. + 2H,O = AI(OH),OI + 2HÓI. 

Bởi vậy cần để muối khan ở trong lọ kín, Nó dễ tan trong nước và trong nhiều 
dung môi hữu cơ. Khi bỏ nhôm clorua khan vào nước ta nghe tiếng xèo xèo giống như 
khi nhúng sắt đỏ vào nước : ở đây phân ứng phát ra nhiều nhiệt. Dung dịch nước của 
nó cũng như của muối nhôm khác có phản ứng axit vì bị thủy phân. Những nấc thủy 
phân của ion AI?” ở trong nước được coi như là sự phân lí proton của phân tử HO ở 
trong ion phức aqua. Ví dụ như nấc thủy phân thứ nhất : 

[AI\(H„O),l#? = [A(H,O),OHI + H* có K = 11210” 

Như vậy dung dịch muối nhôm có tính axit tương đương dung dịch axit axetlce. Khi 

đun nóng hay trong dung dịch loãng, phản ứng thủy phân đó xẩy ra hoàn toàn : 
AlCl: + 8H,O = AI(OH); + 3HCI 


Trong thực tế người ta có thể chuẩn độ muối nhôm bằng NaOH với chỉ thị là metyl 
da cam. 


Nhôm clorua hexahidrat có thành phần AICI;.6H2O là chất ở dạng những tỉnh 
thể tà phương, trong suốt, có mầu vàng rất nhạt và chảy rữa trong không khí. Nó tan 
dễ dàng trong nước nhưng rất khó kết tỉnh từ dưng dịch nước. Khi dun nóng, muối 
hiđrat không mất nước biến thành muối khan mà giải phóng khí HƠI theo phản ứng : 


AICI..6HyO = AI(OH): + 3H;O + 8HGI 
Hiđrat đó chỉ chuyển thành muối khan khi đun nóng trong khí CL; hay khí HƠI. 


Nhôm clorua có thể kết hợp dễ dàng với clorua kim loại kiểm tạo thành 
cloroaluminadt£ có công thức chung là M[AICI,] và M;[AICI,] (M là kim loại kiểm). Muối 
khan đặc biệt dễ kết hợp với NH¿, H,O, POI;, POCI¿ và một số hợp chất hữu cơ. Vi 
vậy nó được dùng rộng rãi làm chất xúc tác trong tổng hợp hữu cơ. Dưới tác dụng của 
khí oxi khô, muối khan bị phân hủy giải phóng Cl, ở nhiệt độ 420°C : 


Ở 1000°C nó tương tác với nhôm kim loại tạo thành muối của nhôm có số oxi hóa 
thấp hơn : 


AL,Cl¿ + 4A] = 6AICI, 
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Nhôm clorua khan có thể điều chế bằng cách cho khí clo tương tác với bột nhôm 
ở BQO —- 5B0°C hoặc với hỗn hợp AÀl2O, và than ở 10002C hoặc cho khí HƠI khô đi qua 
bột nhôm đốt nóng : 


Ví dụ : | 
8CL, + Al,O; + 8C = 2AICI; + 8CO. 


Muối hiđrat được điều chế bằng cách sục khí HCI đến bão hòa vào dung dịch của 
nhôm trong axit clohidric. 


Nhôm sunfat và phèn nhôm 


Nhôm sunfat Àl.(SO,); là chất bột màu trắng. Nó bị phân hủy ở nhiệt độ trên 
7710°Œ. Từ dung dịch nước, nó kết tỉnh ở dạng hiđrat Alz(SO,);.18H;O. Đây là những 
tình thể đơn tà, trong suốt, dễ tan trong nước và Ít tan trong rượu. Khi sấy trong chân 
không ở BÓC, nó mất bớt nước chuyển thành hidrat Al,(SO,);.16HO và khi đun nóng 
đến 340°Œ nó mất nước hoàn toàn biến thành muối khan. 


Nhôm sunfat có thể kết hợp với sunfat kim loại kiếm tạo thành loại muối kếp 
M›;Al,(SO)a. 24H.,O thường gọi là phèn nhôm. Chính tên gọi nhôm (aluminium) là sinh 
ra từ chữ phèn (alumen), 


Phèn là một loại muối kép có công thức chung là : M„5O,.E,(SO,)x. 24H;O, trong 
đó M là Na, K, Rb, Cs, NH,, TI và E là ÀI, Cr, Fe, Œa, In, TI, Co. Chúng đồng hình 
với nhau và tạo nên những tỉnh thể đẹp hình bát diện, không mâu hoặc có màu. Được 
sử dụng nhiều hơn hết là phèn nhôm - kali K;SO,.AI;(SO,).24H;O, phèn crôm - kali 
K,SO,Or;,(SO,);.24H,O và phèn sắt - amoni (NH¿);5O,.Fe„(SO,):.24H¿Đ. 


Phèn nhôm - kali, hay thường gọi là phèn chua là hợp chất ở dạng những tỉnh 
thể hình bát điện, không có màu, có vị hơi chua và chát. Ö 92,5°C nó nóng chảy trong 
nước kết tính ; ở nhiệt độ cao hơn nó dễ mất nước hoàn toàn tạo thành muối khan dưới 
dạng một khối hỉnh nấm to, xốp và rất dễ vỡ thành bột gọi là phèn phi. Khác với 
Al.(5O,):.18H.O có nhiệt hòa tan dương, phèn nhôm - kaÌi có nhiệt hòa tan âm. Độ 
tan ở trong nước của phèn nhôm -— kali kém hơn độ tan của từng muối sunfat riêng, 
nó tan không đáng kể ở nhiệt độ thấp nhưng độ tan tăng nhanh khi nhiệt độ tăng : 


Nhiệt độ °C ... 0 lồ 3Ũ 60 982,5 100 
Độ tan (g) trong lOÔg nước 2,95 5,04 8,40 24,8 119,5 154 
Phèn nhôm không tan trong rượu tuyệt đối. 


Nhôm sunfat và phèn nhõm-kali có những công dụng chủ yếu giống như nhau trong 
công nghiệp giấy, nhuộm, thuộc da và đánh trong nước. Những công dụng này đều xuất 
phát từ chỗ muối nhôm thủy phân khá mạnh ở trong nước tạo thành nhôm hidroxit. Khi 
nhuộm vải, hidroxit đó được sợi vải hấp phụ và giữ chặt trên sợi sẽ kết hợp với phẩm 
nhuộm tạo thành màu bền, cho nên có tác dụng là chết cấn màu. Tác dụng đánh trong 
nước là do hiđroxit đó, với bể mặt rất phát triển, hấp phụ các chất lơ lửng ở trong nước 
kéo chúng cùng lắng xuống dưới, Trong công nghiệp giấy, nhôm sunfat hay phèn nhôm 
được cho vào bột giấy cùng với muối ăn. Nhôm clorua được tạo nên do phản ứng trao 
đổi, bị thủy phân mạnh hơn tạo nên hidroxit, Hidroxit này sẽ kết dính những sợi 
xenlulozơ với nhau làm cho giấy kbông bị nhòe mực khi viết. 


Nhôm sunfat dùng cho công nghiệp giấy cần phải tỉnh khiết không được chứa sắt 
nên được sản xuất bằng cách cho nhôm hiđroxit tỉnh khiết tác dụng với axit sunfuric 
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ki 
vê t QỐ 


đặc nóng. Nhôm sunfat không tỉnh khiết cớ thể điều chế bằng cách cho đất sét đã nung 
trước hoặc boxit tác dụng trực tiếp với axit sunfuric đặc và nóng. 


Phèn nhôm-kali được điều chế bằng cách kết tỉnh từ hốn hợp dung dịch nhôm 
sunfat và kali sunfat có củng một nồng độ. 


Các nguyên tố gai, inđdi và tah 


Tỉnh chất lí học. Ở trạng thái tự do, gali và indi là những kim loại có màu trắng 
bạc, tali có màu xám xanh. Gali cúng gần bằng chì, còn inđi và tali mềm hơn. Tất cả 
đều cố nhiệt độ nóng chảy thấp, nhất là gali, nhưng đều có nhiệt độ sôi cao : 


Ga In TỊ 
Nhiệt độ nóng chảy, ÐĐC,, 30 156 303 
Nhiệt độ sôi, “H.. 2403 2075 1457 


Nhiệt độ nóng chảy rất thấp của gal có lẽ là do ở trạng thái rắn gali có mạng lưới 
phân tử, tại các rnắt của mạng lưới là những phân tử Ga„,. Những phân tử Ga. cũng 
tồn tại ở trong gali lỏng, Nhiệt độ sôi rất cao của gali là do khi sôi phân tử Ga„ phân 
hủy thành nguyên tử. Gali lỏng rất dễ chậm đông, nghĩa là ở dưới nhiệt độ nóng chảy, 
nó vẫn không hóa rắn. Mặt khác nhờ có nhiệt độ nóng chây thấp, nhiệt độ sôi rất cao 
và độ dân nở nhiệt đều, gali lỏng được dùng để nạp vào những nhiệt kế có vỏ bằng 
thạch anh và đo được nhiệt độ cao từ 500 đến 1200°Œ, 


Gali và inđi phân chiếu tốt và đều ánh sáng nên được dùng để tráng gương, đặc 
biệt indđi là kim: loại không thể thay thế được trong việc sản xuất các gương của kính 


thiên văn chính xác, 


Cũng như nhôm, gali, tnđi và tali dễ tạo nên hợp kim với các kim loại khác. Œal 
và indi được dùng để chế hợp kim dễ nóng chây. VÍ dụ như hợp kim gốm 18,1% In, 
41% Bi, 22,1% Pb, 10,5% Š%n và 8,2% Cd nóng chảy ở 47°C, được dùng. để bó xương 
trong những trường hợp phức tạp (thay thạch cao) ; hợp kim gồm 82% Ga, 12% Sn và 
6% Zn nóng chảy ở l7°C dùng để trám răng : những hợp kim gồm 75% Ga và 25% 
In nóng chảy ở 16°C và hợp kim gồm 92% Ga và 8% §n nóng chảy ở 20°C được dùng 
trong những thiết bị chữa cháy tự động. Thêm một Ít inđi vào bạc, vẻ sáng của bạc 
tăng lên và khi để lâu trong không khí ' bạc sẽ không bị mờ đục. Một lượng nhỏ indi 
thêm vào hợp kim của đồng làm tăng độ bền đối với nước biển. Tali được dùng để 
chế những hợp kim bền hóa học, ví dụ như hợp kim gồm 70% Pb, 20% Šn và 10% 
TÌ rất bền đối với hỗn hợp các axit sunfuric, clohiđric và nitric. 


Tỉnh chất hóa học. Giống với nhóm, gaÌi và inđi bền đối với không khí vì được 
lớp oxit bền bảo vệ còn taiÌi bị oxi hóa chậm. Trong thực tế người ta dùng indi để mạ 
ngoài một số kim loại làm cho chúng không bị gỉ. Khi dun nóng, Ởa, In và nhất là TỊ 
tượng tác mãnh liệt với oxi và lựu huỳnh. Với clo và brom, chúng tương tác ở nhiệt độ 
thường còn với iot, khi đun nóng. 


Có thế điện cực tương đối bé hơn thế điện cực của hiđro, Ga bền đối với nước giống 
như AI, còn In và nhất là TỊ bị nước tác dụng ở trên bề mặt khi có mặt không khí, 
Gali và indđi tan dễ dàng trong dung địch axit clohidrie và axit sunfuric, nhưng tali 
tương tác rất chậm vì ở trên bề mặt tạo nên một lớp muối TICl khó tan bảo vệ. Ngược 
lại trong axit nitric, gali chỉ phản ứng chậm còn taii phản ứng rất mạnh. Giống với 
nhôm, gali cũng tan trong dung dịch kiểm đặc tạo thành muối galat và khí hidro : 


2Ga + 20H” + 6H,O = 2[Ga(OH)„]ˆ + 3H, 
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(Phức chất với axetylaxeton) (Phúc chất với hiđroxi - 8 - quinohin) 


Nếu không có chất oxi hóa, In và TỊ không tan trong dung dịch kiếm. Œa còn có 
thể tan rõ rệt trong dung dịch amoniac. 


Các kim loại nhớm IHA có khả năng tạo phức dễ dàng hơn các kim loại kiểm và 
kiểm thổ vÌ ion của chúng có kích thước bé và điện tÍch lớn hơn. Ta có thể kể những 
phức chất như LiI[AIH,], H[BF,}] và những ion phức như [GaCl,]””, [InCI,]” và 
[TICI,}”. Quan trọng hơn là những phức chất vòng càng với axetylaxeton, 
hidroxi-8-quinolin (M là kim loại nhớm HIIA) : 


Người ta thường dùng hiđroxi-8-quinolin để kết tủa AI?! trong phương pháp phân 
tích định lượng. 

Trạng thái thiên nhiên và phương pháp diều chế, Trong thiên nhiên các 
nguyên tố Ga, In và TÌ đều ít phổ biến và rất phân tán : Ga chiếm 4.10 '%, In - 2.10 5% 
và TỊ - 8.10”/% tổng số nguyên tử trong vỏ Quả Đất. Chúng không có những khoáng 
vật riêng mà thường có ở dưới dạng tạp chất ở trong một số quặng của những kim loại 
AI, Zn, Fe và Cu. Gahl và indi lần đầu tiên được phát hiện ở trong quặng kẽm còn tali 
ở trong chất thải của nhà máy axit sunfuric. Gali là nguyên tố đã được Mendêlêäep tiên 
đoán bốn năm trước khi Đơ Boabôdran người Pháp tÌỉm ra, Cả ba nguyên tố đều được 
phát hiện bằng phương pháp phân tích quang phổ. Chính tên gọi inới và tali đã nới lên 
phương pháp tÌm ra chúng : inđi cho một vạch màu xanh chàm (màu của phẩm nhuộm 
tndigo) và tali cho một vạch màu xanh lục (tiếng Hỉ Lạp ¿hailos có nghĩa là một nhánh 
màu xanh lục). 


Nguyên liệu chính để điều chế Ga là boxit (thường có khoảng 0,1% gali), In là 
quặng sunfua của các kim loại Zn, Pb và Cụ và TI là pirit (FeS,). 


Quá trình điều chế những kim loại đớ là khá phức tạp. Sau nhiều lần chế hớa 
quặng và tính chế, người ta tách ra được oxit hay clorua của chúng rồi điện phân dung 
dịch muối clorua hoặc dùng khí hiđro khử oxit của chúng. 


Các hợp chất của Ga, In và TÌ với số oxi hóa + 3 (kí biệu là E (H1)). 


Oxit E.O,. Các oxit này đều là chất rắn, Ga.,Ò, có màu trắng, In.O;, màu vàng 
và TÌ,O:;, màu hung. Theo chiều tăng nhiệt tạo thành của các oxit đó ê trong đãy : 


Oxit... Al,O; GaO, — In.O, TI,O; 
AH®, kJ/mol... -1676 -1079 -931 -418 


độ bền nhiệt giảm xuống : Ga„O; nóng chảy ở 1740°C không phân hủy, In,O, nớng chây 
ở 850°C và biến thành In2O, ở nhiệt độ đó, còn TLO., bắt đầu mất oxi ở 100°Œ biến 
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thành T1,O và phân ứng xây ra hoàn toàn Ở trên 759°C, Vì vậy khi được đốt cháy ở 
trong không khí, tali tạo nên hỗn hợp TLO; và TI;O. 


Ga.O; tồn tại dưới hai dạng thù hình có kiến trúc tương tự với các dạng thù hình 
của AI,Oa : dạng ø bền ở nhiệt độ cao và dạng y bền ở nhiệt độ thấp. In.O; và TỊ:O; 
chỉ có một dạng, Tất cả các oxit E,O; đều không tan trong nước, dung dịch kiếm và 
dung dịch axit, trừ TLO; tan được trong axit. 


Trừ TLO;, tất cả các oxit có thể điều chế bằng cách đốt cháy kim loại ở trong 
không khí, Ngoài ra cả ba oxit còn có thể điều chế bằng cách nhiệt phân hidroxit hay 
muối nỉitrat. 

VỆ dụ - 

_ 4Ga(NO,)¿ = 2Ga;O; + 12NO; + 3Ó,. 

Riêng TI,O, có thể điều chế bằng cách dùng ozon oxi hóa T1LO. 

Hidroxit E(OH);. Các hiđroxit này là kết tủa nhầy, thực tế không tan trong nước 
và có thành phần không xác định. Gali hidroxit có màu trắng tổn tại dưới hai dạng 
Ga(OH)» và GAOOH, inổdi hiđroxit chỉ có một dạng In(OH); có màu trắng và taii 
hiđroxit có hai dạng TI(OH); và TIOOH đều có màu hung đỏ, Khí đun nóng nhẹ, huyền 


phù TI(OH); dễ chuyển thành TIOOH và khi dun sôi, chuyển thành TUOa. Các hidroxit 
của gali và inđi mất nước khi đun nóng. 


Các hiđroxit tan dễ dàng trong dung dịch axit tạo thành muối E (11l) 
- Ví đụ - _ 
In(OH), + 3H,O = [In(H;O)/]”. 
Trừ tali hiđroxit, chúng còn tan trong dung dịch kiểm giống như nhôm hidroxit tạo 
thành muối hiđroxogalat và hidroxoindat có thành phần và tính chất tương tự aluminat. 
VỆ dụ - 
In(OH)a + OH_ = [In(OH)„I. 
Riêng gali hiđroxit còn tan được trong dung dịch amoniac đậm đặc khác với nhôm 
hiđroxit. Điều này cho thấy tính axit của gali hidroxit mạnh hơn nhôm bidroxit. 
Tất cả các hiđroxit có thể điều chế bằng cách cho dung dịch muối E (II) tác dụng 
với kiểm. | | 
Muối E(1H). Đa số muối của axit mạnh đễ tan trong nước nhưng bị thủy phân khá 
mạnh giống như muối nhôm làm cho dung dịch có phản ứng axit. 
Ví dụ -: , 
[Ga(H,O),l*“ = [Ga(H,O);OH]” + HỶ có K = 3,510 7 
Trong những muối tan của axit yếu, nhiều muối bị thủy phân hoàn toàn. Các muối 
khi kết tỉnh từ dung dịch nước đều ở dạng hiđrat giống như muối nhôm. 


Các halogenua EX; (ŒX = F, ỐI, Br và nói chung giống với nhôm halogenua 
AIX;. Chúng tương đối dễ nóng chảy, dễ tan trong nước và một số dung môi hữu cơ. 
Khi kết tính từ dung dịch, chúng tạo nên hiđrat EX;.6H.,O. Các muối Gai; và fnl; có 
màu vàng, TÌ¿ có màu đen. Giống với AlCl,, các muối khan GaCl¿ và TIDI; cũng bốc 
khơi mạnh ở trong không khí. ÖÓ trạng thái hơi và trong các dung môi hữu cơ, các 
halogen có công thức phân tử E-X, giống nhự AÀL,Ol,. Giống với AlCI¿, chúng dễ dàng 
kết hợp với halogenua kim loại kiếm tạo thành những phức chất kiểu M.[1X,] và 
M[EBX,] (ở đây M là kim loại kiểm). 
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Ví dụ : 
GaCl, + 8RƠI = Ka[GaCl,] 


Các hợp chất của tai với số oxi hóa +l (kí hiệu là TÌC). 


lon TÌỲ có bán kính 1,44, tương đương với bán kính của các ion KỲ, RbỶ và Ag” 


(1,33 ; 1,48 và 1,26Ä) cho nên hợp chất của nó giống nhiều với hợp chất của kim loại 
kiểm hay của bạc. 


Tal(D oxit (TILO) là chất ở dạng bột màu đen, ở 300°C nóng chảy thành chất 
lỏng màu vàng tương tác mạnh với thủy tỉnh và sôi ở 1080°C. Nó hút ẩm và tan dễ 
dàng trong nước tạo thành tali() hiđroxit : 


TLO + H,O = 2TIOH. 


Nó cũng đễ tan trong rượu và axit. Khi đun nóng trong oxi hay trong không khí, 
"nó biến thành tali(H) oxit : | 


Nó để bị hiđro hay cacbon monoxit khử đến kim loại. 


Tali() oxit có thể điều chế bài cách phân hủy TIÒH ở 100°C trong điều kiện 
không có không khi. 


Tali?) © hidroxit (TIONH) là chất Sang tỉnh thể màu vàng, không bền và mất nước 
ä 100°C biến thành TLO. Nó hấp thụ khí CO, và tan trong nước tạo thành dung dịch 
kiếm mạnh. Dung dịch nước của nó cũng hấp thụ khí CO,, tác dụng với thủy tỉnh và 
sứ. Tuy nhiên TIOH là bazơ yếu hơn KOH. 


_ MOH có thể điều chế bằng cách hòa tan TLO vào nước hoặc cho muối TL, 5O, tác 
dụng với Ba(OH), : 


TI,SO, + Ba(OH); = 2TIOH + Ba§O,, 


Muối TU : Cũng như muối kim loại kiểm, các muối của tal(I) chủ yếu là hợp 
chất ion. Ví dụ TỊF có kiến trúc kiểu NaCl, còn TICI, TlBr và TÌI cố kiến trúc kiểu CaO1. 
Nhiều muối TỊ(I) Ít tan hơn nhiều so với muối kim loại kiểm. Những muối đố là xianua, 
nitrat, cacbonat, sunfat, photphat, peclorat và phèn. Dung dịch muối Tì@) hết sức độc, 
chỉ những vết cũng có thể làm cho người ta bị rụng tóc. 


Giống với muối của bạc, TIF dễ tan nhưng TICI, TIBr và TH tương đối ít tan, Ít 
tan nhất là TLCrO, và TL5. Giống với AgOl, muối TICI cũng nhạy cắm với ánh sáng, 
nó bị đen dưới tác "từng bữa ánh sáng. 


Khác với những hợp chất của Ga) và In() là những chất khử taạnh, các hợp 
chất của TI() chỉ chuyển thành TIŒI) khi tác dụng với những chất oxi hớa mạnh. 


Trong khi đó những hợp chất của TIŒI) là chất oxi hóa mạnh, chúng dễ chuyển thành 
hợp chất của TIÓI). 
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CHƯƠNG V 


CÁC NGUYÊN TỔ NHÓM IVA 


Nhóm IVÀ gốm những nguyên tố : cacbon (C), silic (Si), gecmani (Ge), thiếc (Šn) 
và chỉ (Pb). Dưới đây là một số đặc điểm của nguyên tử những nguyên tố đó (Bảng 17) 


Bảng I7 


Một vài đặc diểm của nguyên tử 


Năng lượng ion hóa Ìj eV 


Cấu hỉnh 
clectron 


[He]2s“2p 

[Ne]3s23pˆ 

[Arlad!? 4sˆ 4p? 
[Kr]4d') ssˆ sp” 
[Xe14f Bđd!9 ga 6n” 





Nguyên tử của những nguyên tố này cớ lớp electron bớa trị nsˆnpˆ. Khác với những 
nguyên tố của nhóm IÀ, HA và [HA đã xét trước đây, số electron hóa trị của nguyên 
tố nhớm IVÀ bằng số obitan hớa trị. Do có tổng năng lượng ion hóa khá lớn, chúng 
không thể mất bốn electron hóa trị để tạo nên ion 4+ ; mặt khác độ điện âm của chúng 
cũng chưa khá lớn, chứng tỏ không thể kết hợp thêm electron biến thành ion 4—, Để 
đạt được cấu hình electron bền, những nguyên tử nguyên tố nhớm IVA tạo nên những 


cặp electron chung của liên kết cộng MP trị và trong các hợp chất chúng có những số 
oxi hóa -4, +2 và +4, 


Trong những số oxi hớa dương đặc trưng, khuynh hướng cho số oxi hóa +4 giảm 
xuống và khuynh hướng cho số oxi hớa +2 tăng lên từ C đến Pb. Cách biến đổi như 
vậy về độ bền tương đối của các số oxi hóa dương đặc trưng, chúng ta đã gặp ở các 


. nguyên tố nhớm IHÀ trước đây và sẽ gặp ở các nguyên tố nhớm VÀ sau này. Như trước. 


đây đã nhận xét, cách thi đổi như vậy không thể giải thích được bằng sự biến đổi tỉnh 
trơ của cặp eleetron nsˆ hay bằng sự biến đổi năng lượng ion hóa của cặp electron đó 
vị rằng những nguyên tố nhớm IVA có tổng năng lượng ion héa đó xấp xỉ với nhau, 
Ở đây yếu tố chủ yếu có ảnh hưởng đến độ bền tương đối của các số oxi hóa +2 và +4 
là sự biến đổi năng lượng của liên kết trong hợp chất cộng hóa trị của nguyên tố nhóm 
IVÀ với nguyên tố khác. Ví dụ như năng lượng của liên kết E - X (Bảng 18) thường 


giảm xuống theo thứ tự Bi - X, Ge - X, 5n - X và Pb - X (ở đây E là nguyên tố nhóm 


IVA và ÄX là halogen). 


,89 


hffp://tieulun.hopto.org 


Bảng 18 





Chú ý rằng từ € đến ði, năng lượng của liên kết E-X trong nhiều trường hợp 
(Ã = F, ƠI O..) lại tăng lèn, mặc dù S¡ cớ bán kính nguyên tử lớn hơn C. Sở đi như 
vậy là những nguyên tố 5i, Ge và 5n ở trạng thái lai hớa sp” có khả năng tạo nên liên 
kết x cho kiểu p ~—> d giữa cặp electron tự do của những nguyên tử F, CI, O... với obitan 
d trống của những nguyên tử Si, Ge và Sn : | 


l - X (ở đây E = đị, Ge và 5n) 
trong khi đó C không có obitan d trống nên không có khả năng đơớ. Tụy nhiên € có 
khả năng tạo thành liên kết x kiểu PT P, ví dụ như trong những hợp chất CH; = CH; 
và CH z CH mà những nguyên tố kia không có. 


Do liên kết E-X cớ tính chất kếp như thế cho nên những liên kết Si-F, Si-Ol, Si-O 
bền hơn những liên kết C-F, C-Cl, C-O. 


Tất nhiên những năng lượng liên kết trên đây không phân ánh khả năng dễ đứt 
liên kết xẩy ra trong các phản ứng hóa học mà yếu tố quyết định là gự phân bố điện 
tích trong liên kết, Chẳng hạn như liên kết Si-F bền hơn liên kết C-—ƑF nhưng SÌEU lại - 
hoạt động bơn CE,. Trong khi CF, không bị thủy phân thì SiF, bị thủy phân nhanh 
chóng. Đó là vì liên kết Si-F có cực hơn liên kết Ơ~Ƒ' nên nhạy cảm hơn khi tương tác 
với ion OH” của nước. Hiện tượng thủy phân khác nhau giữa hợp chất của € và Si cũng 
là chỗ khác nhau chưng giữa nguyên tố chủ kì thứ hai với nguyên tố chụ kì khác ở trong 
cùng một nhớm. " 


nhớm IVA không xấy ra đột ngột mà tuần tự. Cacbon là nguyên tố không ~ kim loại điển 
hình, thiếc và chỉ là kim loại điển hình, còn silic và Eecmani là nguyên tố trung gian. 


Nét nổi bật của những nguyên tố nhớm IVA là khẻ năng tạo mạch đài của cùng 
những nguyên tố đớ. Cacbon là nguyên tố duy nhất cớ thể tạo nên những mạch € - € đài 
đến hàng trăm nguyên tử. Mạch 8i-Si ngắn hơn rất nhiều và xuất hiện trong các hợp 
chất đãy 8i,H,..; và dãy SỈ ÃX2n,¿ (ở đây X là F và CŨ), (ecmani chỉ tạo nên hidrua 
có liên kết Ge-Ge, thiếc không tạo nên hiđrua và halogenua nhưng cho hợp chất polime 


gốm nhiều nguyên tử chì. Nơi chưng khuynh hướng tạo thành mạch đài E - E của cùng 
nguyên tử giảm xuống từ C đến Pb. Sự giảm khuynh hướng đó có thể giải thích được 
một phần bằng sự giảm độ bền của liên kết E - E từ C đến Pb, Thật vậy năng lượng của 
những liên kết C ~ €Œ lạ 347, B¡ - 5¡ là 2195. Ge - Ge là 1687 và 5n ~ 5n là 154,8 bự/mọi. 
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Năng lượng của liên kết Ô - © là khá lớn, tương đương với những liên kết của © 
với H, Cl, O (Bảng 16). Chính nhờ khả năng tạo những liên kết C - C và C - H và 
khả năng tạo liên kết: + kiểu p-_p với những nguyên tử Cj N và Ö mà cacbon có thể 
tạo nên rất nhiều hợp chất hữu cơ. Ngày nay số hợp chất này lên đến hàng triệu và 
được xét riêng trong ngành hóa học hữu cơ. Tuy nhiên những oxit, những dẫn xuất của 


_ 0xit và những hợp chất chính gồm hai nguyên tố của cacbon được xét trong ngành hóa 


học Uuô cơ. 
Trong các hợp chất, số phối trí của nguyên tố nhóm TVA tăng lên từ C đến Pb, ví - 
dụ như trong hợp chất và anion : 
CE, — SiF@” — GeFS — SnFạ  — PhFạ_ 
số phối trí tăng từ 4 ở C đến 8 ở 8n và Pb và trong dãy anion : 
CO? — SiO2 - GeO{— — SnƠ?” — PbƠ” 
số phối trí tăng từ 3 ở C đến 6 ở 5n và PPb. 


Liều này được s thích 2 6 sự tăng số obitan nguyện tử tham gia lai hóa tù kiểu 
spˆ và sp” đến øp 342 và sp 3d2£ 


Cacbon 


Tỉnh chất lí học. Cacbon thiên nhiên gồm chủ yếu một hỗn hợp của hai đồng vị 
bền : !“C với tỈ lệ 98,89% và l2C với tỉ lệ 1,11%. Ngoài ra trong cacbon còn cố những 
vết của đồng vị phóng xạ bì Đồng vị 14C có trong khí quyển ở dạng khí CO, với nồng 
độ không đổi. Nhờ có chu kÌ bán hủy khá lớn, 5570 năm, nên !ÍC ở trong khí CO, của 
khí quyển được phát hiện trong mọi chất có chứa cacbon nằm cân bằng với khí CO. 
của khi quyển. Khi sinh vật chết, nó thôi không đồng hớa những lượng mới của € và 


lượng C giảm xuống đo sự phân hủy phóng xạ. Như vậy biết nồng độ của l4C trong 
một vật có D hàng gốc hữu cơ đã tính được khi căn cứ vào độ phóng xạ và biết hằng 


số nồng độ QC ø@ trong khí quyển, người ta có thể xác định được thời điểm mà sinh 
vật đã chết. Đây là phương pháp cho phép xác định tuổi của sinh vật thời cổ xưa với 
gai số 5%. ' 


Cũng như các nguyên tố không - kim loại khác, cacbon gồm có một số dạng thù 
hỉnh khác nhau. Hai dạng tỉnh thể tổn tại tự do ở trong thiên nhiên là kim cương 
và than chỉ có tính chất rất khác nhau vì có kiến trúc khác nhau. _ 


Kim cương. Tỉnh thể kim cương thuộc hệ lập 
phương. Trong, tỉnh thể, mối nguyên tử cacbon ở trạng 
thái lai hóa sp” liên kết cộng hóa trị với bốn nguyên tử 
cacbon khác bao quanh kiểu hình tứ diện (hỉnh 4Õ). 
Khoảng cách giữa các nguyên tử cacbon là 1/5454. Tỉnh 
thể kim cương cố mạng lưới nguyên tử điển hình. Toàn 
bộ tỉnh thể có kiến trúc rất đều đặn cho nên thực tế tỉnh 
thể là một phân tử khổng lồ. Kiến trúc như thế giải 
thích nhiều tính chất vật lÍ của kim cương. Kim cương 
có tỈ khối lớn (3,ỗI) và cứng nhất trong tất cả các chất. 
Thang độ cứng của Moxơ lấy độ cứng của kim cương 
bằng 10, của đá tan bằng 1 : 1. Đá tan ; 2. thạch cao ; | | 
ở. canxit ; 4. forit ; ð. apatit ; 6. phenspat ; 7. thạch — Hình 45 — Kiến trúc tỉnh thể — 
anh ; 8. topaszd : ; 9, '6gf0ri.IWfô ; L0, kim cương. của kim cương 
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Tuy nhiên kim cương lại ròn và có thể nghiền trong cối sắt thành bột. Nhiệt độ 
nóng chảy và nhiệt độ sôi của kim cương chưa xác định được nhưng rất cao. Kim 
cương không dẫn điện vì tất cả electron hớa trị đều được liên kết bền vững trong liên 
kết C -= €. 


Tỉnh thể kim cương hoàn toàn trong suốt, không màu, cớ chỉ số khúc xạ ánh gắng 
rất lớn nên trông lấp lánh và đẹp. Bởi vậy kim cương sau khi được gia công càng lấp 
lánh và đẹp hơn nhiều nên được dùng để làm đồ trang sức quý. Khi chứa tạp chất, tính 
thể kim cương cớ màu và đục, Loại kim cương này được dùng làm mũi khoan để khoan 
thép, khoan mô và làm dao cắt kim loại và thủy tỉnh. Bột kim cương được dùng để đánh 
bóng hạt kim cương và những vật liệu rất cứng khác. 


Than chỉ Than chì có kiến trúc lớp, trong đó mỗi nguyên tử cacbon ở trạng thái 
lai hớa sp” liên kết cộng hớa trị với ba nguyên tử cacbon bao quanh cùng nằm trong 
một lớp tạo thành vòng sáu cạnh ; những vòng này liên kết với nhau thành môt lớp 

| ¬. vô tận (Hình 46). Sau khi tạo thành 
! TH | - liên kết, mỗi nguyên tử cacbon còn 


`*e⁄C©e⁄ `c`»c⁄/ có ruột electron trên obitan nguyên 

- C LÔ j ` mm d$2Ö tử 2p không lai hóa sẽ tạo nên liên 

c >4 ` ` ca XY NT kết z với một trong ba nguyên tử 

jĂ.. c⁄ c7 “Y2 cacbon bao quanh. Độ dài của liên 

[ M1 j1 ng kết C-C trong các lớp là 1,4154, như 
` z©xcz CC. : UING 


T ï | vậy là hơi lớn hơn so với liên kết 
C-C (1,39) trong vòng benzen có độ 
bội là 1,5, nghia là liên kết C-C ở 
: trong than chỉ có độ bội là ‹¬1,33. 
Nhưng khác với benzen, liên kết xz trong than chì là không định chỗ trong toàn lớp tỉnh 
thể. Do đó khác với kim cương, than chỉ có màu xám, có ánh kim, dẫn nhiệt và dẫn 
điện. Trên thực tế, than chỉ được dùng làm điện cực. 


Hình 46 — Cấu tạo của lớn than chỉ 


Tùy theo cách sắp xếp của các lớp đối với nhau, than chì có hai dạng tỉnh thể ; 
lục phương và mặt thoi. Than chỉ lục phương thường có ở trong thiên nhiên, Trong 
tỉnh thể than chỉ lục phương (Hình 47a), mỗi nguyên tử cacbon của lớp trên không nằm 
đúng ở trên nguyên tử cacbon của lớp dưới mà nằm đúng ở trên nguyên tử cacbon thuộc 
lớp dưới nữa, nghĩa là lớp thứ nhất trùng với lớp thứ ba, lớp thứ năm... và lớp thứ hai 
trùng với lớp thứ tư, lớp thứ sáu. Trong tỉnh thể than chỉ mặt thoi (Hình 47b), nguyên 
tử cacbon của lớp thứ nhất 
nằm đúng ở trên nguyên tử 
cacbon của lớp thứ tư, lớp thứ 
bảy... khoảng cách giữa các lớp 
(than chỉ lục phương và than 
chỉ mặt thoi) là 3,35⁄Ỉ, nghĩa là 
gần bằng tổng bán kính Van đe 
Van của hai nguyên tử C. Như 
vậy các lớp trong tỉnh thể than 
chỉ liên kết với nhau bằng lực 
Van đe Van nên than chỉ rất. 
mềm và sờ vào thấy trơn. Lấy | 
một cục than chỉ vạch một đ) | :) 


đường hư tờ giấy trắng, than Hình 47 — Kiến trúc tỉnh thể của than chỉ lúc phương (a) 
chỉ để lại một vạch đen gồm và than chì mặt thoi (b) 









rỳ——*®— T| ‡ 
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tất nhiều lớp tỉnh thể: Bột than chì trộn với đất sét được dùng để làm ruột bút chì đen, 
Bút chỉ mềm chứa nhiều đất sét và bút chì cứng chứa ít đất sét. Một mình bột than 
chỉ hoặc hỗn hợp của bột than chì và dầu nhờn được dùng để làm chất bôi trơn các 
ổ bị. : 

Đo có kiến trúc lớp, một số tính chất lí học của than chì phụ thuộc vào phương 
ử trong tỉnh thể, ví dụ như độ dẫn điện và độ cứng của than chì theo phương song song 
với lớp tỉnh thể đều lớn hơn so với phương vuông góc với lớp. 


Giống với kim cương, than chỉ có nhiệt độ nóng chảy rất cao. Lợi dụng tính chất 
này người ta dùng than chỉ để làm chén nung và nổi nấu chảy kim loại, Than chỉ có 
tỈ khối là 2,22, bé hơn kim cương cho nên muốn biến than chỉ thành kim cương, cần 
cố áp suất rất cao. Tuy vậy than chỉ bển hơn kim cương, nhiệt chuyển của kim cương 
sang than chỉ là -1,828k//moi ở nhiệt độ và áp suất thường. Quá trình chuyển kim 
cương sang than chì xẩy ra rất chậm ở nhiệt độ thường cho nên kim cương có thể tổn 
tại lâu đài ở điều kiện thường. Khi đun nóng ở ~¬ 1500°C, trong điều kiện không có 
không khí, kim cương biến thành than chỉ. 


Ngoài kim cương và than chỉ ra, ngày nay người ta đã tổng hợp được một dạng 
tỉnh thể nữa của cacbon gọi là cacbin. Đó là chất bột màu đen chứa đến 99% caobon, 
tỉnh thể thuộc hệ lục phương và có kiến trúc mạch thẳng (=C=C=),, trong đó mỗi 
nguyên tử C tạo nên hai liên kết ø và hai liên kết z. Độ dài của liên kết C - C ở trong 
mạch là 1,2844 và giữa các mạch là 2,954Ả. Cacbin là chất bán dẫn. Khi đun nóng đến 
2300°C, cacbin biến thành than chỉ, 


Cần chú ý rằng dạng thù hỉnh của cacbon với liên kết C - C càng bền khi được 
đốt cháy trong khí oxi sẽ phát ra càng Ít nhiệt vì phải tiêu thụ một lượng nhiệt để làm 
đứt liên kết C —- C. VÍ dụ khi được đốt cháy trong khí oxi 
lượng nhiệt phát ra của kim cương, than chỉ và cacbin là 
395,4 ; 093,5 và 355,6 kJ/moi tượng ứng. Cacbon vô định 
hình, một dạng thù hình khác của cacbon sắp được đề cập 
đến dưới đây, có liên kết C - C© kém bền nhất khi được đốt 
cháy sẽ phát nhiệt nhiều nhất. 


Những' năm gần đây khi than hóa một số chất hữu cơ 
như xenlulozơ, nhựa tổng hợp, người ta thu được một dạng 
bền chắc và không thấm khí của cacbon gọi là cacbon thủy 
tinh. Nó dân điện, chịu được nhiệt độ đến 4000°C và chịu 
được sự thay đổi đột ngột nhiệt độ. Bởi vậy cacbon thủy 





tính được dùng làm vật liệu chế tạo trong những ngành kí Ki 
thuật khác nhau, ví dụ như làm vỏ của pin nhiên liệu trong Hình 48 - Kiển túc của 
lò phản ứng hạt nhân. Người ta cho rằng cacbon thủy tính cacbon thủy tỉnh 


cố kiến trúc vừa của kim cương vừa của than chỉ (Hinh 48). 


Trong những năm 90 nảy rộ lên rất nhiều công trình nghiên cứu về fuieren. Puleren 
là tên gọi chung những loại phân tử cachon được tạo nên bởi cùng một số nguyên tử 


liên kết với nhau thành một khung rỗng và kỉn. Tên gọi này được lấy từ tên của kiến 


trúc sư người Mí là Pule (R. Buckminster Fuller) người đề ra vòm đo rỗng vào 
nằm 1947. 


Năm 1984 lần đầu tiên người ta phát hiện được fuleren ở trong hơi của than chỉ. 
Những phân tử fuleren đó có từ 40 đến ¡D0 nguyên tử C. Fuleren đơn giản và bền nhất 
là C,a được phát hiện vào năm 1985 khi chiếu tía laze vào than chỉ. Phân tử C,‹ là 
một khung rỗng cố dạng giống quả bóng tròn trong đó những nguyên tử C đều chiếm 
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vị trí như nhau. Đến năm 1990 người ta chế được những lượng có thể sử dụng của Cạn 
và C„a. Phân tử Ơa là một khung rỗng có dạng giống quả bóng bầu dục. Năm 1991 
nhà khoa học Nhật Bản là Sumio ljima thông báo đã chế được một fuleren có kiến trúc 
mới dạng ống và có kích thước vài nanornet. Người ta cũng đã nghiên cứu tiếp tục đặc 
tính của fuleren. Với kích thước rất bé fuleren sẽ là vật liệu tốt để làm giá đỡ cho những 
chất xúc tác là kim loại. Các nhà khoa học Mi phát hiện khi có dấu vết của kaii, Cao 
trở thành chất siêu dẫn ở 18K. Năm 1992 các nhà khoa học Pháp thông báo khả năng 
dùng áp suất cao để nén C,u thành kim cương ở nhiệt độ thường. Thành tựu này mở 
ra một phương pháp mới để điều chế kim cương nhân tạo trong tương lai. 


Cacbon uô dịnh hình. Nhiêu dạng "vô định hình" của cacbon như than gỗ, than 
muội, than cốc v.v... thực tế là những dạng vi tỉnh thể của than chỉ. Trong một vài loại 
than muội, những vi tỉnh thể đó bé đến mức chỉ gồm có vài ô cơ bản của kiến trúc 
tỉnh thể than chì. Tính chất lí học của các dạng than trên đây phụ thuộc chủ yếu vào 
kiến trúc và diện tích bể mặt của chúng. Than ở đạng bột mịn có bề mặt rất phát triển, 
có khi đến 1000m” trên Ì gam, nên có khả năng hấp phụ rất lớn những phân tử khí, 
những phân tử chất tan từ dung dịch. 


Than vừa mới điều chế chưa hấp phụ các chất còn có khả năng hấp phụ rất cao 
được gọi là thơn hoạt tính. Trong than hoạt tính, ngoài những vòng sáu cạnh của các 
nguyên tử C giống như than chỉ, một phần bề mặt xác định bởi những vòng đó còn có 
những nhóm CO.và OH là sản phẩm tạo nên trong quá trỉnh oxi hóa để điều chế than 
hoạt tính. Nhờ vậy hoạt tính của than càng tăng lên. Trong thực tế than hoạt tính được 
dùng để trừ chất độc (trong mặt nạ phòng độc), để loại chất bẩn trong lọc đường và 
lọc đầu thực vật, làm chất xúc tác cho những phản ứng giữa các khi, 


Ngưỡi ta thường xác định mức độ tỉnh khiết của những dạng than theo lượng tro 
còn lại sau khi đốt cháy than. 


Thơn gỗ là vật liệu xốp, nhẹ (tỈ khối là «+ 1,ð), có màu đen và còn giữ nguyên cấu 
tạo của gỗ. Hàm lượng tro của than gỗ là vào khoảng 1%. Than gỗ loại không có tro 
chứa 94%C, 0,7%H và phần còn lại là Q và N. 


Than muội là bột mịn có màu đen và nhẹ. Nó không phải là cacbon tỉnh khiết mà _„ 


còn chứa những chất bay hơi do than hấp phụ hoặc liên kết hóa học với than. Than 
muội được dùng để làm mực in, giấy than, mực tàu và chủ yếu (đến 90%) làm chất độn 
cho cao su chế lốp 6 tô. Than muội ngoài việc tạo màu đen cho cao su còn làm cho cao 
su bền hơn nên kéo đài thời gian sử dụng. 


Than cốc là khối rắn, màu đen xám, cứng và nặng hơn than gỗ (tỉ khối bằng 2). 
Than cốc loại không cổ tro chứa 095%C, 1%H, 3%OƠ và 0,5 — 1%N. 


Tất cả các dạng "vô định hình" của cacbon, ở nhiệt độ cao, đều chuyển thành than 

chì. Tính chất H học chung của những dạng thù hỉnh của cacbon là không cố mùi và 

vị, rất khó nóng chảy, khó bay hơi, không tan trong các dung môi thông thường nhưng 

tan nhiều trong kim loại nóng chảy như sắt, coban, niken, kim loại họ platin và kết tỉnh 
ở dạng than chì khi để nguội các dung dịch rắn ấy. 


Tỉnh chất hóa học. Ở nhiệt độ thường, cacbon rất trơ về mặt hóa học nhưng ở 
nhiệt độ cao, trở nên hoạt động. Nó có thể tương tác ở nhiệt độ cao với nhiều nguyên 
tố không-kim loại và kim loại. Cacbon vô định hÌnh rất hoạt động hơn cacbon dạng tỉnh 
"thể và trong dạng tỉnh thể, than chỉ hoạt động hơn kim cương. VÍ dụ như cacbon vô 
định hình cháy mãnh liệt khi được đốt trong không khí, còn than chỉ và nhất là kim 
cương chỉ cháy trong oxi tỉnh khiết ở nhiệt độ khá cao (700 - 800°C). 
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Khi cháy trong không khí, cacbon tác dụng với oxi theo phản ứng : 

| C+O, = CO,, AH° = -893 kJ | 

Phản ứng này phát ra nhiều nhiệt cho nên đã từ lâu, than được dùng làm nhiên 
liệu. Ngoài khí CO,, trong sản phẩm của phản ứng luôn luôn có một lượng Ít khí CO 


và lượng khí này càng tăng lên ở nhiệt độ càng cao. Sở đi như vậy là vì ở nhiệt độ 
cao, cacbon đã khử khí cacbonic theo phản ứng thuận nghịch : 


_ƠO, + C =2CO, AH9 = +172,4 kử 


Phản ứng này thu nhiệt, nhiệt độ tăng làm cho cân bằng của phân ứng chuyển dịch 
sang bên phải cho nên ở nhiệt độ càng cao, tỈ lệ của CO trong hỗn hợp sản phẩm càng 
cao. Thực tế ở nhiệt độ dưới 500°C, sản phẩm của phân ứng đốt cháy cacbon hầu nhự 
chỉ là CO, và ở nhiệt độ trên 900°C, chỉ là CO. 


Vị lí do như trên người ta coi rằng trong phản ứng cháy của cacbon ở trong không 
khí còn có phản ứng phụ : 


2C+O„,= 2CO, - AH?” = -221k 
Hơi lưu huỳnh tương tác với than đốt nóng tạo nên cacbon đisunfua ; 
C + 25 = C5,, AH° = +108,8k/. 


Cacbon tương tác với nhiều kim loại tạo thành cacbua kim loại. 


Đối với các hợp chất, cacbon thể hiện tính khử. Ỗ nhiệt độ cao, cacbon khử được 
những hợp chất như nước, clorat, nitrat, axit nitric, axit sunfuric tạo nên khí cacbonic. 
Đặc biệt nó khử được nhiều oxit kim loại giải phóng kim loại tự đo nên trong luyện 
kim người ta sử dụng phản ứng đó để điều chế một số kim loại. Trên thực tế, người 
ta dùng than cốc trong việc điều chế các kim loại nặng. Trường hợp cần có than với 


độ tỉnh khiết cao, vỈ dụ như trong việc tỉnh chế đồng, người ta dùng than gỗ để làm 
chất khử. _ 


Đặc biệt kiến trúc lớp và xốp của than chỉ cho phép nhiều phân tử đi vào khoảng 
không gian giữa các lớp tỉnh thể tạo nên với than chỉ những hợp chất kiểu xâm nhập. 


Ví dụ như khi tương tác với khí flo ở 
450°C, than chÌ tạo nên một sản phẩm màu 
trắng gọi là Øforua than chỉ với tỈ lệ 1 : 0,99. 
Trong trường hợp lí tưởng, hợp chất đó có 
công thức (CF),, trong đó mối nguyên tử 
tạo nên một liên kết C — F và ba liện kết 
C-C Ở đây nguyên tử C đã chuyển từ | 
trạng thái lai hóa sp? sang 8p”. Bởi vậy các . Q G A 
liên kết C - C trong tỉnh thể (CF), không ˆ 
còn nằm trong mặt phẳng (hỉnh 49) như : 
trong lớp tỉnh thể than chỉ . Hình 49 — Kiến trúc của lớp tính thể (CF), 


Độ dài của liên kết C - C là 1,544, nghĩa là trong lớp không còn có liên kết z 
không định chỗ nữa cho nên florua than chỉ là chất cách điện. Khoảng cách giữa các 
lớp trong (CF), tăng lên đến 6,9 -¬ 8,2Ì. Florua than chì không tan trong các dung môi 
thông thường. Khi đun nóng trên 500°C, nó phân hủy mãnh liệt (có thể gây nổ) tạo 
thành các florua dễ bay hơi của cacbon như CF,, C.F, và than muội. Florua than chỉ 
rất bền về mặt hóa học, nó không tương tác với axit và kiểm. 


Khi tương tác lâu với những chất oxi hóa mạnh, chẳng hạn như với kali clorat 
trong hỗn hợp axit nitric và axit sunfuric đặc, than chỉ tạo nên oxử ¿hơn chỉ. Sau khi 
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rửa với nước, thụ được sản phẩm màu hung hay vàng có thành phần gần với công thức 
C¡jÐ¿. Giống như florua than chỉ, hợp chất này vẫn giữ được kiến trúc lớp của than 
chỉ nhưng lớp ở đây không phải là lớp phẳng. Khoảng cách giữa các lớp tăng lên đến 
5 - #74. Nó cũng là chất cách điện. Khi đun nống, nó phân hủy nổ giải phóng CO và 
CÓ,. Oxit than chì có tính oxi hóa. 


Khi được đốt nóng trong các kim loại E, Rb và s nóng chảy lo ở trong hơi của 
chúng, than chỉ cũng tạo nên những hợp chất xâm nhập có công thức chung là MG,. 
Đây là những hợp chất màu đỏ đồng rất hoạt động, Chúng tự bốc cháy trong không khí 
và gây nổ khi tiếp xúc với nước. 


Trạng thái thiên nhiên. Trong thiên nhiên, cacbon không phải là nguyên tổ phổ 
biến nhất, chỉ chiếm 0,14% tổng số nguyên tử, nhưng có vai trò đặc biệt lớn lao vì hợp 
chất cacbon là cơ sở của mọi sinh vật. Hình thái tồn tại của cacbon ở trong thiên nhiên 
cũng rất là phong phú. Lượng rất lớn cacbon nằm trong hai khoáng vật là canwit 
(COaCO+) và đolomit (CaCO:, MgCO,). Than mỏ và dầu mỏ cũng là khoáng vật của cacbon 
nhưng hiếm có hơn so với canxit và đolomit, Khí cacbonic là hợp chất của cacbon có 
trong không khí của khí quyển từ 0,03 đến 0,04% và có trong nước với lượng nhiều gấp 
bội. Cacbon còn có trong hợp chất hữu cơ của mô sinh vật. Chính than mỏ và dầu 
mỏ là sản phẩm phân hủy của những hợp chất hữu cơ đó ở trong điều kiện thiếu 
không khi. | 


Than mỏ. Than mỏ được tạo nên do CÂy cối bị vùi lấp ở dưới đất qua các thời đại 
địa chất dài đến hàng triệu năm. Quá trình hóa than xẩy ra trước hết nhờ tác dụng 
của một số vỉ sinh vật ở trong điều kiện thiếu không khí và sau nhờ những phân ứng 
hóa học xẩy ra ở nhiệt độ và áp suất cao trong vỏ Trái Đất. Kết quả là những nguyến 
tố H, O, N và 5 liên kết với C trong hợp chất hữu cơ của mô thực vật được đẩn đần 


tách ra để lại phần có giàu cacbon gọi là £han mó. Than mỏ hay cồn gọi là ¿hơn đó 
gồm có nhiều loại. 


Than œntroxi¿ là loại than già nhất về mặt địa chất, trong đó những nguyên tố liên 


kết với cacbcn đã được tách ra hoàn toàn nhất. Nó chứa trên 90% cacbon và có màu | 


từ đen đến xám. Khi cháy antraxit cho nhiều nhiệt nên được dùng làm nhiên liệu. 


Nước ta có giàu than antraxit. Bể than Đông Bắc nước ta là một bể than lớn, kéo 
dài 200km từ đảo Cái Bàu qua Cẩm Phả, Hòn Gai đến Uông Bí, Đông Triều (Quảng 
Ninh), Phá Lại, Bắc Giang lên tận Quán Triều, Cố Lũng, Làng Cấm và Phấn Mễ (Thái 
Nguyên). Bể than này chịu ảnh hưởng mạnh mẽ của động đất và núi lửa thuộc vành 
đai Thái Bình Dương nên bị biến hóa mạnh và thành antraxit. Những mỏ than 
antraxit lớn nhất nằm trong tỉnh Quảng Ninh là mỏ Hà Lầm, Hà Tu, Uông Bí, 
Vàng Danh, Mạo Khê v.v... Ngoài ra còn có một số mỏ than nhỏ hơn ở các tỉnh 
khác như mỏ Yên Duyệt (Thanh Hóa), mỏ Khe Bố (Nghệ An), mỏ Nông Sơn 
(Quảng Nam ~ Đà Nẵng). 


Than đá (với nghĩa hẹp) trẻ hơn antraxit. Nó chứa từ 7ð đến 90% cacbon. Người 
ta chia than đá ra làm một số loại ; than béo hay than mỡ, than gầy, than dính... Than 
đá cũng có màu đen nhưng khác với antraxit ở chỗ trông có vẻ béo, giống nhựa và khi 
cháy cho nhiều khơi và cho Ít nhiệt hơn antraxit. Khi được nhiệt phân, than đá tách 
ra một số chất bay hơi và để lại than cốc. Những chất bay hơi này là nguyên liệu để 
tổng hợp nên nhiều hợp chất hữu cơ. 


Những mỏ than Núi Hồng và Làng Cẩm (Thái Nguyên) chứa phần lớn là than mỡ. 


Than nêữu là loại than trẻ hơn nhiều. Nó chứa từ 65 đến 70% cacbon. Nó có màu 
nâu và mềm hơn than đá và than antraxit. Nếu độ cứng của antraxit là vào khoảng 
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4 ~— 25 thỉ độ cứng của than nâu là 1,I - 1,4. Nhìn vào than nầu, người ta còn thấy 
rõ cấu tạo của gỗ. | 


Than bùn trẻ nhất trong các loại than mỏ. Nó chứa từ 55 đến 60% cacbon. Nó 
là một vật liệu màu hung, xốp và chứa một lượng lớn nước, Thành phần nguyên 
tố của than bùn rất gần với thành phần nguyên tố của gỗ. 


Gần đây người ta tÌm thấy nhiều điểm than bùn ở nước ta : Sơn La, Vinh Phú, 
Hà Nội, Thanh Hóa, Quảng Nam - Đà Nẵng, U Minh (Nam B@). Vùng mỏ ä U Minh 
có diện tích 150.000hœ với bể đày từ 1l,õ đến 4m. 


Dưới đây là thành phần và khả năng tỏa nhiệt (tính trên lá&g) của các loại than 
mỏ và gỗ (Bảng 19) 


Bảng 19 


So sánh các loại than mô và gỗ 


LÝ ©* | *- 








Năng suất 
tỏa nhiệt 
(kJ/kg) 


lL 6000 































Than bùn 






21-25.000 
Than nâu 2029.000 
Than đá 29-33.000 
Antraxit 33-37.000 






Đâu mỏ. Dầu mà là sản phẩm phân hủy trong điều kiện thiếu không khí của các 
hợp chất hữu cơ chủ yếu là có nguồn gốc động vật. Nó là chất lỏng cổ màu từ nâu đến 
đen và thường có tỉ khối vào khoảng 0,75 — 0,095, Về thành phần nguyên tố, đầu mỏ 
có 83 — 87%C, 11 - 14%H và một lượng N, O, 8 (đôi khi có cả P). Thành phần đó cho 
thấy dầu mỏ là hỗn hợp của các hiárocacbua mạch thẳng và mạch vòng. 


Dầu thô sau khi đã được khai thác được xử lÍ bằng những quá trình kỉ thuật 
phức tạp : | 


Chưng cất phân đoạn dầu thô ở áp suất thường và ở trong chân không người ta 
thu được những sản phẩm chỉnh như etxăng, dầu hỏa, dầu bôi trơn, vazơglin, parafim, 
nhựa đường v.v.. Những quá trình làm biến đổi li học đó được gọi chung là quá trinh. 
lọc dầu 


Chế hóa những sản phẩm dầu mỏ đó bàng những phương pháp crackinh nhiệt, 
crackinh xúc tác, rifominh, cốc hớa người ta thu được những hóa chất hữu cơ cơ bản 
dùng làm những nguyên liệu chủ chốt cho các ngành công nghiệp hóa học. Những quá 
trình này làm thay đổi bản chất của những phân tử hidrocacbua của dầu thô được gọi 
chung là guó trính hóa dầu. _ | 


Những nước khai thác nhiều dầu mỏ trên thế giới là Liên Xô (củ), Mĩ, Arập Xe-út, 
VệnêzuôlÌa, Côoet, lran, lrăc, Canada, Inđônêzia, Angiâri, Mêxicô, Rumani. 


Nước ta có một tiềm lực dầu mỏ khá lớn ở thềm lục địa miền Nam. Mấy năm gần 
đây nhất đã bát đầu khai thác ba mỏ dầu lớn : Bạch Hổ, Đại Hùng và Hồng. Hiện nay 
dầu mỏ là một trong những nguồn thu nhập lớn nhất của nước ta. Một thời gian không 
xa nữa, công nghiệp lọc dầu và hóa dầu chắc chấn sẽ phát triển ở nước ta, 
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Ngoài những dạng tồn tại trên đây, cacbon tự do, như đã biết, có trong thiên nhiên 
dưới dạng kim cương và than chỉ. 


Tỉnh thể kim cương thường gặp trong sa khoáng ở các nước Ấn Độ, Liên Xô (cũ) 
Brazin, Mêxicô, Côngô Nam Phi và Australia Những mỏ kim cương có giá trị công 
nghiệp trung bỉnh chỉ có khoảng 0,5g kim cương trên một tấn đất đá. Tỉnh thể kim 
cương lớn nhất trên thế giới đã khai thác được trước đây ở Nam Phi cân nặng 621,28, 
tỉnh thể kim cương khai thác được gần đây ở Australia cân nặng 396,5g. 


Than chỉ tạo nên những mỏ lớn hàng triệu tấn. Mỏ than chỉ lớn có ở nhiều nước 
như Xâylan, Madagatca. Tântâylan, Liên Xô cũ, Mi, Triều Tiên... 


Nước ta có một số mỏ than chỉ nhỏ như mỏ Nậm Tỉ và mỏ Phố Lu ở Lao Cai, mỏ 
Cổ Phúc và mỏ Minh Quang ở Yên Bái, trong đó mỏ Nậm Tỉ là lớn nhất. 


Phương pháp diều chế các dạng thù hÌnh của cacbon. Trước kia kim cương 
được khai thác bằng cách rửa đất đá có chứa kim cương rồi dùng tay nhặt tính thể kim 
cương. Ngày nay người ta đập vụn đất đá có chứa kim cương, rủa trong máy l tâm 
rồi lấy phần nặng còn lại ở trong máy cho đi qua máy sàng rung được tra dấu. Máy 
sàng giữ lại những hạt kim cương không bị thấm nước mà được thấm dầu. 


Để thỏa mãn nhu cầu về kim cương cho kỉ thuật, gần đây người ta điều chế nhân 
tạo kim cương trên quy mô công nghiệp bằng cách nung nóng than chỉ ở nhiệt độ 
khoảng 1800 - 380002C và dưới áp suất 60.000 - 120.000 a¿m khi có các kim loại chuyển 
tiếp như sắt, niken, crom... làm chất xúc tác. 


Kữn cương nhân tạo, về phẩm chất kỉ thuật, không những đạt mà có khi còn vượt 
kim cương thiên nhiên. Tuy nhiên kim cương nhàn tạo có tỉnh thể nhỏ bé và màu không 
đẹp nên không thể dùng làm đổ trang sức được. 


Thơn chỉ cũng có thể điều chế nhân tạo bằng cách kết tính cacbon "vô định hỉnh" 
ở nhiệt độ cao. Thực tế người ta thường nung nóng than antraxit hay than cốc ở nhiệt 
độ 2500 - 3000°C trong lò điện đặc biệt. Than chỉ nhân tạo cớ phẩm chất không kém 
than chỉ thiên nhiên. 


Loại than chỉ dùng trong lò phản ứng hạt nhân đòi hỏi có độ tỉnh khiết rất cao. 
Nó dược điều chế bằng cách nung hỗn hợp nhựa than đá và cốc dầu mô lúc đầu ở 
1B00°C sau đến 27B0°C rồi để nguội dần sản phẩm thu được. 


Gần đây người ta đã chế được than chỉ ở dạng gợi mềm để dệt quần áo bảo hộ lao 
động, làm những thiết bị đốt nóng và làm pin nhiệt điện. 


Than gỗ được tạo nên khi đốt cháy gỗ ở trong điều kiện thiếu không khí. 


Than muội được tạo nên khi nhiệt phân một số hợp chất hữu cơ đễ bay hơi ở trong 


pha khí. Than muội còn được tạo nên khi đốt cháy không hoàn toàn nhựa hắc Ín, 
naphtalen và một số sản phẩm khác của đầu mỏ. Than muội loại 'tốt nhất được chế tử 
khí metan. Chía ngọn lửa của khi metan vào những tấm kim loại được iàm bờ Huy: 
xuyên bằng nước, than muội sẽ bám lên tấm kim loại. 


Than cốc được chế bằng cách nung than đá ở 1000 - 1200°C trong điểu kiện thiếu 
không khí. Trong quá trình nung, than đá tách ra những hợp chất dễ bay hơi và để 
lại những khối rấn dính kết với nhau gợi là than cốc. Trung bình một tấn than đá cho 


khoảng 600 - 700kg than cốc, 20kg nhựa than đá, 6 - 7 kg benzen thô, 2kg khí amoniac. 


và 93kg khí lò cốc. Trong khí lò cốc có H,, CH„, và CÓ. Chưng cất nhựa than đá người 
ta thu được benzen, toluen, naphtalen, phenol và hắc Ín. 


Ở tại khu liên hợp gang thép Thái Nguyên có một phân xưởng luyện cốc riêng để 
phục vụ cho lò cao. 
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Cacbua kửm loại 


Cacbua kim loại là hợp chất của cacbon với kim loại. Nó được tạo nên khi hai 
nguyên tố tương tác trực tiếp với nhau ở nhiệt độ trên 2000°C hoặc khi than tác dụng 
với oxit kim loại hay kim loại tác dụng với hiđroecacbua ở nhiệt độ cao. - 


Nếu cacbua của một số nguyên tố không kim loại như B, Bi... là cacbua cộng hóa 
trị thì cacbua kim loại là cacbua ion hoặc cacbua xâm nhập.. 


Cacbua ion được tạo nên chủ yếu bởi kim loại thuộc các nhóm IÀ, IIA và IIIA. 
Những cacbua này, trong mức độ rõ rệt, là hợp chất ion nên gọi là cacbua ion. Tỉnh 
thể của chúng không có màu, trong suốt và không dẫn điện ở nhiệt độ thường. Cacbua 
lon bị phân hủy dễ dàng bởi nước và axit loãng. Đây là điểm căn bản để phân biệt 
cacbua ion điển hỉnh với cacbua xâm nhập điển hình. Dựa vào sản phẩm được tạo nên 
khi phân hủy người ta phân chia cacbua ion ra làm các nhớm sau đây : 


Nhóm cacbua tạo nên metan khi bị thủy phân. Nhóm này bao gồm Be; và Al,C-. 
Những cacbua này ở dạng tỉnh thể và khó nóng chảy. Trong tỉnh thể có cation kim loại 


và anion C””. Khi tương tác với nước, anion CC bị thủy phân giải phống metan ; 


C” +4H,O = 4OH + CH, 
VÍ dụ : _ 
Al,C; + 12H,O = 4AI(OH); + 8CH, 


Bởi vậy nhóm cacbua này được gọi là me¿ani¿. Kiến trúc tỉnh thể của Be,C là tương 
đối đơn giản, kiến trúc kiểu florit ngược › trong đó nguyên tử Be thay F trong CaF„ 
và nguyên tử © thay Ca. Kiến trúc của Al,C¿ khá phức tạp vÌ trong đơớ người ta tìm 
thấy có những nguyên tử cacbon riêng rẽ. 


Nhâm cacbua tạo nên qxetilen khí bị thủy phên, Nhớm này gốm những cacbua có 
công thức chung là M;C, (trong đó M là kim loại kiểm, Cu, Ag và Au, chúng đều đễ 
phân hủy nổ), MG. (trong đó M là kim loại kiềm thổ, Zn và Cd) và M,(©„)„ (trong đó 


M là AI và Fe), Trong tỉnh thể của những cacbua nhốm này có ion c với khoảng cách 
C - Ở là 1,19 - 1,244. Khi tương tác với nước, ion CC bị thủy phân giải phóng 
axetilen : | ' 
'— — 
G2 + 2HO = 20H + C.H, 
VỆ dụ - 
CaOC, + 2H;O = Ca(OH), + CH, 


Bởi vậy nhớm cacbua này được gọi là axetilenii. Những cacbua Cu.C,„ và Ag,C- tuy 
không bị thủy phân nhưng tương tác với axit clohiđrie giải phóng axetilen. Chính chúng 
dược kết tủa khi cho khÍ axetilen sục vào dung dịch muối của kim loại tương ứng trong 
amoniac. Hai cacbua này không bền, dễ nổ khi đun nóng hoặc khi va chạm. 


Tất cả các cacbua nhớm axetilenit đều có mạng lưới tỉnh thể kiểu NaCl, đại da số 
có kiến trúc giống CaC.. 


Nhóm cacbua tạo nên oœxeHlen oà hidrocacbua khóc khi bị thủy phân. Nhóm này 
bao gồm các cacbua ; TXC., LaC., TbC,, YbC,, LuÖ,, Ce.Ca, Pr,C; và Tb.C¿. Trong những 
cacbua cố công thức MG, đó, người ta tÌm thấy kim loại M chủ yếu ở trạng thái hóa trị 
ba và khoảng cách C - C là 1,28 - 1344. Như vậy ở đây nguyên tử kim loại không 


những chỉ mất hai electron cho ion 0N mà còn chuyển một eletron thứ ba cho obitan 
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phân tử phản Hiên kết của lon c- làm cho khoảng cách C - © bị kếo dài hơn {so với 
1,19 trong CaC.). Trong các hợp chất M.Ô,, kim loại cũng ở trạng thái hóa trị ba, độ 
dài của liên kết C —.C là 1,24 - 1,284 và ngoài ra còn có tương tác trực tiếp giữa các 
nguyên tử kim loại. Những cacbua này không thể coi một cách giản đơn là có chứa ion 


C2 và nguyên tử kim loại với số oxi hóa bình thường. Khi bị thủy phân chúng chỉ cho 
ð0 - 70% C.H,„ cùng với C;H„, CH„ và Hạ có lẽ theo phán ứng : 
2G + 6H,O = 60H +C.H, + CH, 
VỊ dụ : " 
2LaC, + 6H,O = 2La(OH), + C,H, + C.H, 
và những phản ứng khác nữa. 


Cachua xâm nhập được tạo nên chủ yếu bởi các kim loại chuyển tiếp. Những 
cacbua xâm nhập điển hình có công thức chung là MC (trong đó M là Ti, Zr, Hí, V, 
Nb và Ta) và M,C (trong đó M là Mo và W). Trong tỉnh thể của những cacbua xâm 
nhập điển hình đó, những nguyên tử Ô xâm nhập vào lỗ trống bát diện của mạng lưới 
kim loại đã không làm biến đổi căn bản kiến trúc electron tự do và những đặc tính khác 
của kim loại tỉnh khiết mà còn làm bến thêm mạng lưới tỉnh thể của kim loại. 


Do có kiến trúc như vậy, cacbuan xâm nhập có những đặc điểm như có ánh 
kim, dẫn điện, rất cứng và rất khó nóng chảy. Độ cứng của cacbua xâm nhập 
thường vào khoảng 9 - 10, nhiệt độ nóng chảy của chúng (3000 — 4000ŒC) cao hơn 
cả những kim loại khó nóng chảy như Bẹ, W và hơn cả cacbon nữa, Các cacbua xâm 
nhập điển hỉnh còn rất bền về mặt hóa học, chẳng hạn như chúng không tác dụng 
với cường thủy mà chỉ bị phân hủy khi đun nóng với hỗn hợp axit HF và HNO¿. 


Ví dụ : 
8WC + 9HNO; + 18HF = 3HWF, + 3CO, + 9NO + 12H,O. 


Những kim loại chuyển tiếp có bán kính nguyên tử hơi bé hơn 1,34 như Cr, Mn, 
Fe, Co và Ni không có khả năng giữ nguyên kiến trúc của mạng lưới kim loại khi 
những nguyên tử C xâm nhập vào lỗ trống của mạng lưới cho nên không tạo nên 
cacbua xâm nhập điển hỉnh. Trong những trường hợp này, mạng lưới kim loại bị sai 
lệch đi rõ rệt và những nguyên tử © liên kết với nhau tạo thành mạch ~Ê-Õ-, Có 
thể coi một cách gần đúng rằng kiến trúc của cacbua này bao gồm những mạch 
cacbon xuyên qua mạng lưới rất sai lệch của kim loại. Do cố kiến trúc như vậy, 
những cacbua CrzCa và MạC (trong đó M là Mn, Fe, Co và NÙ, về mặt hóa học, kém 
bền hơn các cacbua xâm nhập điển hình. Chúng bị nước và axit loãng phân hủy 
tương đối dê dàng giải phóng hidro và hiđro cacbon (hay cacbon trong trường hợp 
Fe,Ô). 


Ví dụ : | 
Mn,© + 6H,O = 3Mn(OH), + CH,Ạ + H,.. 


Như vậy những cacbua của Cr, Mn, Fe, Co và Ni có tính chất của hợp chất trung 
gỉan giữa cacbua ion và cacbua xâm nhập. 


Trong các cacbua kim loại, quan trọng nhất đối với thực tế là canxi cacbua. 


Canxi cacbua (CaC›). Canxi cacbua tỉnh khiết là chất ở dạng tỉnh thể không màu 
thuộc hệ lập phương. Hình 50 trình bày kiến trúc tỉnh thể của CaC,, trong đó những 
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 vÀ 
L về" 
` 


ion Ca?“ và ion 8. chiếm cùng những vị trí của những ion Na” † 
và lon |” trong tính thể NaC], ." 


Ï 

[ : | | [1] 
Canxi cacbua cớ tỈ khối là 2,22 và nóng chảy ở 2300°C, #4 1+ hị 
Canxi cacbua kỉ thuật là khối màu xám vì còn lẫn cacbon tự do 


| l 
thường được gọi là đốt đèn. 1 j7. 
_ | ki: Tây 1 
Canxi cacbua tương tác mãnh liệt với nước giải phóng axetilen : M% 
CaC; + 2H,O = Ca(OH), + C,H, 2É  ®ứ2 
Khí axetilen thu được cố mũi khó chịu vì chứa những tạp  Hìmh 50 - Kiến trúc 
chất như NH¿, PH¿, H,§ v.v... tính thể của CaC; 


Khi dun nóng, canxi cacbua có thể tương tác với hiđro, 
nitơ, lưu huỳnh, photpho. VÍ dụ như ở nhiệt độ cao, nó tác - 
dụng với nitơ tạo thành canxi xianamit : 

CaU, + N; = CaCN, + C 


Khi đun nóng, nó có thể khử được oxit và clorua của 
các kim loại : 





Ví dụ : 
440C ~ | 
CaG, + MgO = CaO + Mg + 2C 
Hình 5! - Sơ đồ ` lò điện Ganzi cacbua tỉnh khiết được tổng hợp từ nguyên tố ở 
diều chế CaC, nhiệt độ 900 - 1000”ŒC trong khÍ quyển agon. 
1 - lớp than chỉ ; 2 — đi | 
tức hoa ' Eiên lỗ tháo SA Canxi cacbua kí thuật được sản xuất trong công nghiệp 


| bằng cách nung hỗn hợp vôi và than cốc hay than gỗ ở nhiệt 
độ 2500”C trong lò điện với những điện cực rất lớn làm bằng than (Hình 5]) 


Cacbon oxữ (CO) 


Người ta đã biết được những oxit của cacbon là CO, CÓ,, CO, C.O, và C;¡.Ö,. Hai 
oxit đầu có tấm quan trọng lớn đối với thực tế sẽ được xét kỉ trong chương này. Còn 
ba oxÍt sau sẽ không được xét đến cho nên ở đây chỉ giới thiệu sơ vài đặc điểm. 


Oxit CO, là anhidrit của øxi‡ rmmqœionic CH,(COOH). 


CH;(COOH), = C,O, + 2H,O ọ 
Phân tử C,O, có cấu tạo : o~ h 
= = = - ⁄ 
O=C=C=C€C=CO So ¬ 
Sự tổn tại của C.O, còn được bàn cãi. Về mặt lí ` 
thuyết, người ta khẳng định rằng oxit đó có thể có. | ` c 
Oxit GiaÐo là anhiđrit của œxi£ melitic (GK(COOH),) : "© ạ Ñ 
C¿(COOH), = CO, + 3H,O _ | 


Phân tử C;¡„O, có cấu tạo : 
Phân tử cacbon oxit (CO) có cấu hình eleetron : 


(6;3” (93)? (m9? (m92 (ø192 
hay cấu tạo : : zO: 
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Bởi vậy liên kết Œ - O có năng lượng rất lớn, 1070 &J/#moi, lớn nhất trong tất cả 
các liên kết, độ dài hé 1,12Á và momen lưỡng cực của phân tử là không đáng kể, 
j =Ũ,118D. 


Cacbon oxit có khối lượng phân tử, tổng số electron và cấu tạo phân tử giống với 
nitơ nên có một số tính chất lí hóa giống với nitơ. 


Giống nitơ, cacbon oxit là khí không màu, không mùi, khó hóa lỏng (nđs. là 


-191,5PC), khó hóa rắn (ndnc. là -204°C) và Ít tan trong nước. Nó rất bền với nhiệt, 


ở 6000°C chưa phân hủy. 


Giống nitơ, cacbon 0oxIÈ kém hoạt động ở nhiệt độ thường nhưng khác nitơ, ở nhiệt 
độ cao khả năng khử tăng lên mạnh có lẽ do sự biến đổi kiến trúc elactron bền của 
_ phân tử. 


Ỏ khoảng 700°C, cacbon oxit cháy trong không khí cho ngọn lửa màu lam và phát 
nhiệt nhiều nên hỗn hợp của CO và O; cũng là hỗn hợp nổ giống như hỗn hợp của H, 
và Ö- : | 

2CO + O, = 2CO; , AH®° = -283 kJ/moi. 


Do phản ứng phát ra nhiều nhiệt, khí CO được dùng làm nhiên liệu. Những nhiên 
liệu khí thông dụng như khí than, khí lò ga và khí hỗn hợp đều chứa khi CO. Phản 
ứng cháy của CO trong không khí chỉ xảy ra khi có mặt những vết nước.. Ở nhiệt độ 
thường, CO không tương tác với oxi. Nhưng tương tác đó xẩy ra ở trên bể mặt của một 
số chất xúc tác, ví dụ như hỗn hợp MnÕ; và CuO. 


Ở 5002C và trong bóng tối, CO tương tác với clo tạo thành photgen : 
CO + Cl: = COOI, ; AHf = -111,3 kJmoi 


Nếu được chiếu sáng, phản ứng này xẩy ra ở nhiệt độ thường. Chính tên gọi 
photgen (phos là ánh sáng, gen là sinh ra) nói lên đặc điểm của phản ứng tạo thành 
chất đó. Ngày nay để nâng cao hiệu suất phản ứng, người ta dùng thêm than hoạt tính 
làm chất xúc tác. Photgen dễ điều chế như vậy lại hết sức độc và nặng hơn không khi 
cho nên đã được đùng làm bom hơi ngạt trong chiến tranh thế giới lần thứ nhất. Về 
mặt hóa học, photgen khá hoạt động nên được dùng nhiều trong tổng hợp hữu cơ. Bởi 
vậy ngày nay photgen được sản xuất những lượng lớn trong công nghiệp. 


__ Cacbon oxIt có thể khử được oxit của một số kim loại. VíÍ dụ như phản ứng xẩy 
ra ở trong lò cao : | 


Fe,O; + 3CO = 2Fe + JGO. 
Cacbon oxit khử được LO, đến l1; : 
IL;O, + 5CO = 1„ † 5CÓ; 
Đây là phản ứng dùng để định lượng khí CO trong hóa học phân tích. 


Ở trong dung dịch, khí CO có thể khử được muối của các kim loại quý như vàng, 
platin, palađi đến kim loại tự do. 


VỆ dụ : 
PdCl, + HO + CÓ = Pd + 2HCI + CÓ, 


Nhờ phản ứng này, người ta phát hiện được những vết khí CO ở trong hỗn hợp khí : 
những hạt rất nhỏ của palađi tách ra trong dung địch làm cho màu đỏ của dung dịch 
PdCl;, trở nên đậm hơn. 


Nhưng tương tác của CO với các chất oxi hóa khác ở trong dung dịch thường chỉ 
xẩy ra khi cớ mặt chất xúc tác, ví dụ như nó khử KMnO, khi có mặt bột mịn của bạc 
kim loại, khử K,„CrxO+; khi có mặt muối thủy ngân. 
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đc 


Trong khí xả của ô tô có các khí CƠ, hiđrocacbon chưa cháy hết và NƠ. Khi NÓ 
không phải là sản phẩm của phân ứng đốt cháy nhiên liệu mà sinh ra bởi tác dụng giữa 
N; và O, của không khí ở nhiệt độ cao trong động cơ ô tô. Các khí CO và NO đều độc 
hại đối với người. Để bảo vệ môi trường trong sạch của không khí ở các đô thị, người 
ta lắp vào ô tô, ở giữa động cơ và ống xả, một thiết bị được gọi là thiết bị chuyển hóa 
có xúc tác (Hình 52). Thiết bị gồm có những tầng kiểu "tổ ong" làm bằng kim loại, bể 
mặt kim loại được phủ lớp chất xúc tác gồm có Pt, Pd và Al:O¿. Qua thiết bị đó, những 
khí độc hại được chuyển hớa thành khí vô bại : 


9CO + 2NO = 2CO; + N; 


Điều kiện quan trọng để bảo vệ cho hoạt tính của chất xúc tác là ô tô phải chạy 
bằng etxăng không chứa: chỉ vì chỉ là chất độc cho chất xúc tác. : 





“ . 
- Khí xả từ So Sa sẻ 
động cd0Là TT ~* : s© TƯ n H.Ø và CÓ 
` GmS 

œ. —Ý 
“ NGA Di kế 2AxChrae ly” 

Z : : 

Vợ bằng Em Tai Tang "tô ong” gùm những 


| hạt tròn nhỏ, bằng kim loại 
giã đổ dạng lưới 
[Ìình 52 — Thiết bị chuyển hóa có xác tác. 


Nới chung về khả năng khử, cacbon oxit tương đương với hiđro phân tử. Để thấy 
rõ hoạt tính tương đối của CO và H; ta so sánh các hằng số của cân bằng dưới. đây 
ở các nhiệt độ khác nhau : 


H, + CŨ; = CỔ + H,O, AH° = + 41,15 &J 
Hàng số cân bằng là : 


W.= co - Cho 

Cu, Cco, 
Nhiệt độ, °C... 700 300 830 1000 1200 1400 
H.............. 0,60 0,90. 1,0 1,7 26 8,45 


Ở 830°C, trong hỗn hợp cân bằng có lượng CO và H; như nhau, nghĩa là hai khí 
đó có ái lực như nhau đối với oxi. Dưới 880°C, CO khử mạnh hơn và trên 830°C, HH, 
khử mạnh hơn. Theo nguyên lí Lơ Satơliê chúng ta hiểu dễ dàng sự chuyển dịch cân 
bằng như vậy khi nhiệt độ tăng. | 


Tuy nhiên khi tương tác với hiđro, cacbon oxit có thể tạo nên các sản phẩm khác 
nhau tùy theo các điều kiện khác nhau. 


Ở 8009C và có niken xúc tác, cacbon oxit tương tác với hiđro tạo nên metan 
| CO + 3H; = CH¿ + H;O 


Trong những điều kiện thích hợp về nhiệt độ, áp suất và chất xúc tác (sắt, coban, 
niken, ruteni), cacbon oxit có thể tạo nên etxăng tổng hợp : 
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nCO + (2n + 1) Hy = Ơ,Hạ„, ;¿ + nHạO 
2nCO +(n+U Hy, = GHra, ; † nCÓ; 
nCO + 2nH, = OHạ, + nHO - 
2nCO + nH, = Ö Hạn + nCO; 


Ở 350°C, dưới áp suất 250 am và với chất xúc tác là ZnO được hoạt bóa bằng 
Cr,O-, cacbon oxit kết hợp với hidro tạo nên rượu metylic: _ 
CO + 2H; = CH:OH 
Ngoài khả năng oxi bóớa - khử, nhờ cặp electron tự do ở cacbon, phân tử cacbon 
oxit có khả năng kết hợp với một số chất. 
Nó kết hợp với kim loại chuyển tiếp tạo thành cøcbonyi kim loạt 
Ví dụ : 
50C _ 
4CO +Ni¡ = Ni(CO), 
(niken tetracacbonyl) 
Cacbon oxit kết hợp với chất hemoglobin (Hh) ở trong máu tạo thành hợp chất bền 
_ Hb + ©O = HbCO 


làm cho hemoglobin (hồng cẩu) không làm được nhiệm vụ chuyển tải oxi từ phổi đến 
các maao quản của các cơ quan động vậi. Bởi vậy khí CO hốt sức độc. Nó lại không có 
mâu và mùi nên càng nguy hiểm đối với con người. Đặc biệt nó ít bị than hoạt tỉnh 
hấp phụ cho nên để trừ khí độc CƠ, trong mặt nạ phòng độc CO người ta không dùng 
than hoạt tính mà dùng hỗn hợp MnÓO, và CuO. Người hút thuốc lá cũng cần biết trong 
khói thuốc có từ 0,ỗ đến 1% CO. 


Khí CO là một trong những chất gây ô nhiễm môi trường. Những nguồn sinh ra 
khí đó là khí núi lửa, khí lò cao, khí lò cốc, khói của nhà máy nhiệt điện, khí thải của 
các phương tiện giao thông do đốt nhiên liệu, cháy rừng... | 


" 
*+ 


Cacbon oxit cũng có thể kết hợp với một số clorua kim loại tạo thành những phức 
chất. Chẳng hạn như phức chất CuCl. CO. 2H;O tạo nên khỉ cho khí CO đi qua dung 
địch CuCl trong dung dịch amonlae. Phức chất này không bền, khi đun nóng sẽ phân 
hủy giải phóng khí CÓ. Tính chất này cũng được dùng để định lượng CÔ trong phân 
tích khí. | _ 

Cacbon oxit không tương tác với nước và kiếm ở điều kiện thường, nhưng ở nhiệt 
độ cao và áp suất cao, tương tác đó xảy ra. Chẳng hạn như ở 200°C và dưới áp suất 
1B g£m, cacbon oxit phản ứng với kiếm tạo thành muối fomiat : 

| CO + NaOH = HCOONa 


(fomiat natri) 


Như vậy về hình thức cacbon oxit là anbidrit của axit fomie, ở nhiệt độ cao và khi „ 


mất nước, axit đó tạo nên cacbon oxii. Tuy nhiên khác với các anhidrit thông thường, 


trong anhiđrit fomic nguyên tử C có hóa trị ba nhưng trong axit fomic nguyên tử Ô có 
hóa trị bốn. 


Trong phòng thí nghiệm, người ta điểu chế cacbon oxit bằng cách cho axit sunfuric 
đặc vào axit fomic lỏng và đun nóng : 
_ HCOOH = CO + HO 
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hoặc cho axit fomic. tác dụng với axit clasunfomic ở nhiệt độ thường : 
HCOOH + H5O,ACI = H;5O, + HƠI + CO 


Trong công nghiệp, cacbon oxit được sản xuất lượng lớn để làm nhiên liệu dưới 
dạng khí lò ga, khí than và khí hỗn hợp. 


Trong khi lò ga thường có trung bình 25% CO, 70% N,, 4% CO, (về thể tích) và 


một Ít khí khác. Khí lò ga được tạo nên khi đốt chảy không hoàn toàn than antraxit 
trong lò đặc biệt, gọi là lò ga. 


Trong khi than nước thường có trung bình 44% CO, 45% H,, 5% CO, và 6% Nà. 


Nớ được tạo nên khi cho hơi nước đi qua than đốt nóng đỏ (xem phương E PP điều 
chế H). 


Trong khí hỗn hợp có trung bình 30% CO, 1ð% Hạ, 5% CO; và 50% N¿„. Nó được 
tao nên khi cho đồng thời không khí và hơi nước đi qua than đốt nóng, 


Cacbon đioxit (CO2) và axft cacbonic (HạCOa) 
Phân tử CO; có cấu tạo đường thẳng : 
O =C=ÐD 


với độ đài của liên kết Ô - O là 1,1624Ä và năng lượng trung bình của liên kết đó là 
8053 hJ/moi. : _ 


Cacbon đioxit là một khí, gọi là khí caebonic, không có màu, có mùi và vị hơi chua. 
Nó nặng hơn không khi, đễ hóa lỏng và dễ hớa rần (ndnc là ~ð7°C ở 5 gfm). Ö áp suất 
6O am và ngay ở nhiệt độ thường, nó biến thành chất lỏng không màu và lính động. 


Khi được làm lạnh đột ngột, chất lỏng đó biến thành khối rắn màu trắng giống như 
tuyết, gọi là tuyết cœcbonic. 


Do có điểm ba nằm cao hơn áp suất của khí quyển (hỉnh 53), tuyết cacbonic không 
nóng chảy dưới áp suất thường mà thăng hoa ở -78ỨC. 


Vì lí do thăng hoa, CO. lỏng khi dân nở tạo nên tuyết cacbonic. Tuyết cacbonic sau 


khi được nén lại thì bay hơi tương đối chậm nên làm cho không gian xung quanh bị 
lạnh xuống rất nhiều. Dựa vào 


đó người ta dùng tuyết cacbonic 
hay còn gọi là "nước đá khô" 
để bảo quản và chuyên chở 
những đồ chóng hỏng. Nước đá 
khô trộn với saxeton hay 
clorofom được dùng làm hỗn 
hợp làm lạnh (gần -78/C). 
Nước đá khô được dùng làm 
phương tiện để thử thách các 
đồ dùng trước khi đưa đi sử 
dụng ở Bắc Cực và Nam Cực. 
Ngày nay người ta có thể tạo 
mưa nhân tạo bằng cách phụn 





CO, lỏng để tạo thành tuyết | A7 27 
cacbonic ở trên những tầng mây _z# ...- 

làm cho mây lạnh xuống hóa : | 

thành mưa. Hình 53 — Giản đồ trạng thái của CƠ; 
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Cacbon đioxit rất bền với nhiệt, ở 1500” chỉ mới phân hủy thành CO và Ö. với 
tị lệ 1,5% và ở 2000°C, tỈ lệ 75% : 


2CO; => 2CO +O,, AH” = 566 kg 
Về mặt hóa học, cacbon đioxit cũng khá bền. Nó không duy trì sự sống. Tuy không 
cơ tác dụng độc nhưng với nồng độ trên 3# ở trong không khí, trung ương thân kinh của người 
ta đã bị rối loạn và đến 10% có thể mất trí và đi đến chết vì sự hô hấp ngừng lại. 
Khí cacbonic không cháy và không duy trÌ sự cháy. Trên thực tế, người ta dùng 
cacbon đioxit ở dạng khí nén hay dạng lỏng để chữa cháy. Đối với những đám cháy gây 
nên bởi những kim loại có ái lực lớn với oxi như E, Mg, AI, Zn, cacbon đioxit mất hiệu 
lực vi những kim loại đó vẫn tiếp tục cháy trong CÓO.. VÍ dụ như nhôm cháy trong GO› 
theo phản ứng : 
4A1 + 3CO, = 2Al,O, + 3C 
Khi CO, tan tương đối nhiều ở trong nước, lf nước ở 0°C hòa tan 1,7 khí CO.. 
khi tan trong nước phần lớn CÓ; ở dưới dạng được hiđrat hớa và một phần nhỏ tương 
tác với nước tạo thành axit cacbonic : | 
CO, (Œk) + HO = CÓ, (dd) = H,CO; 
Như vậy CO, là anhidrit của axit cacbonic nên thường gọi là #ñí cœcbonic. Dung 
dịch axit cacbonic ở điều kiện thường có pÏIÍi~ 4 
Âxit cacbonie không bền và không thể tách ra ở điểu kiện thường. Trong nước nó 
phân li theo hai nấc : : 
— + - _ 7 
H;ạCO; + HO =H,O' + HGCO., É, = 4,16/10 
= _. + _ 11 
| HCO; + HO =H,O” + cơ; K, = 4,84.10 
Ó đây hàng số thứ nhất K, đã được tính với giả thiết là toàn bộ khí CÓ+ tan trong 
nước đều ở dưới dạng H,CO,, nghĩa là : : 
Co” Chco- 
C + 


Kị, = = 416. 10” 


CƠ, 1LCO, 


Nếu tính nồng đệ thật của axit cacbonic, hằng số đó phải là : 


& CHo*.Ê 


CH.co, 


HCO,_ 
—~=92.,102 


nghỉa là giá trị đó của hằng số phù hợp với công thức (HO),CO của axit cacbonie (xem 
độ mạnh của axit, tập một). Tuy vậy axit cacbonic vẫn là axit yếu, : 


Ó điều kiện thường, khi cacbonic khê có thể kết hợp với khí amoniac khô tạo thành 
amonl cacbamat : 


_XỌ0NH, 


NH, 
Muối này không bền, khi đun nóng trong khí quyển phân hủy thành CO. và NH¿, 


Khi đun nóng đến 180°C dưới áp suất 200 im, amoni cacbamat sẽ mất nước biển 
thành uơe : | 


CO, + #NH; = O—=Q 


)= _— = OĐ==C + H,O. 
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Đây là phương pháp hiện đại dùng để điều chế ure và đang được áp dụng ở nhà 
máy phân đạm Hà Bắc. Ngoài việc dùng làm phân đạm, ure còn được dùng làm thức 
ăn gia súc, tổng hợp chất déo, thuốc nhuộm và dược phẩm. 


Một lượng lớn CO- được dùng ở trong công nghiệp hóa học để sản xuất soda, ure, 
axit salixilic, ở trong công nghiệp thực phẩm để nén vào các loại nước giải khát như 
bia, nước hoa quả, nước khoáng v.V.... Khí CO; có nhiệt dung lớn và ít hấp thụ nơtron 
nên được dùng để làm nguội một số lò phản ứng hạt nhân. 


Hàm lượng của khí CO, ở trong khí quyển Trái Đất là vào khoảng 0,03% (về thể 
tích). Đây là nguồn dự trữ rất lớn của cacbon để thực vật tổng hợp nên những chất 
hữu cơ cho bản thân rồi những chất đó đi vào động vật do động vật ăn thực vật. Khi 
CO, được sinh ra trong quá trình hô hấp của sinh vật, quá trình thối rữa của các xác 
sinh vật và quá trình đốt cháy nhiên liệu. Cây xanh hấp thụ liên tục khí CO; của khí 
quyển và giải phóng ra oxi trong quả trình quang hợp : 

| hz 
6CO, + 6H;O —> C.H,2O, + 6Ö¿. 
(giucozd) 

Khi CO, trong khí quyển cân bằng với một lượng khổng lồ khí CO. tan trong nước 
đại dương và sông ngòi. Một: lượng nhỏ CÓ, tan đó được động vật biển chuyển hóa 
thành CaCO; là thành phần chính của vỏ động vật. Những vỏ động vật này cuối cùng 
biến thành đá vôi. Khi đá vôi chịu tác dụng của nước mưa, một lượng nhỏ CÔ; có thể 
được giải phóng. Đó là chu trình cacbon trong thiên nhiên. 


Trong công nghiệp, khí CO; được gân xuất bằng cách đốt cháy hoàn toàn than trong 
oxi hay không khí, Khí CÓ, cũng là sản phẩm phụ của quá trỉnh nung vôi, quá trinh 
lên men rượu của đường gÌlucoz0. | ằ 


VỆ dụ : 


TÊN] 
_ CHIO, —> 2GO; + 22,H,OH 
Trong phòng thí nghiệm, khí CO, được điều chế bằng tác dụng của axit clohiđric 
với đá vôi ở trong bình Eip : 
CaCO„ + 2HOI = CaO1; + H,O + CO» 
hoặc có thể dùng trực tiếp Ở dạng khí nén hay lỏng đựng trong bình bằng thép. 


Hiệu ứng nhà kính. Mặc dù không phải là chất gây Ö nhiễm môi trường, khí CO, 
có liên quan rất mật thiết với môi trường. Khí CO; trong khí quyển chỉ hấp thụ một 
phần những tia hồng ngoại (tức là những bức xạ nhiệt) của Mặt Trời và để cho những 
tia có bước sóng từ 50000 đến 1000004 đi qua dễ dàng đến mặt đất. Nhưng những bức 
xạ nhiệt phát ra ngược lại từ mặt đất có bước sóng trên 140000/44 bị khí cacbonic hấp 
thụ mạnh và phát trở lại Trái Đất làm cho Trái Đất ấm lên. Người ta tính rằng nếu 
trong khí quyển của hành tỉnh chúng ta không có khí CO. thỉ nhiệt độ ở mặt đất thấp 
hơn nhiệt độ hiện tại là 215G, Ngược lại nếu hàm lượng của CO; trong khí quyển tăng 
lên gấp đôi so với hiện tại thì nhiệt độ ở mặt đất tăng thêm 4°. Ö các thời đại địa 
chất xa xưa, trong khí quyển có rất nhiều khí CO. hơn, nhiệt độ trung bình hàng nãm 
trên mặt đất cao hơn biện tại 159C. Ô sao Kim ,lượng CO, gấp 60000 lần ở Trái Đất 
nên nhiệt độ trung bình của sao Kim là 425°C. 


Vậy về mặt hấp thụ bức xạ, lớp CO. ở trong khí quyển tương đương với lớp thủy. 
tỉnh của các nhà kính dùng để trồng cây, trồng hoa ö xứ lạnh. Do đó hiện tượng làm 
cho Trái Đất ấm lên bởi khí CO; được gọi là hiệu ứng nhà hính. 
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Trước thế ki 20, hàm lượng của khí CO, ở trong khí quyển được giữ không đổi 
trong suốt một thời gian đài nên có một cân bằng giữa năng lượng từ Mặt Trời đi tới 
Mặt Đất và năng lượng từ Mặt Đất đi vào không trung, nhờ đớ nhiệt độ trung bình 
của Trái Đất được giữ không: đổi một cách hợp lí, | 


Hơn một thế kỈ nay, việc đốt cháy nhiên liệu và hoạt động của các ngành công 
nghiệp đã có ảnh hưởng không tốt đến cân bằng đó, Hàm lượng khí CO. ở trong khí 
quyển đã tăng từ 280 phần triệu trong năm 1860 đến 350 phần triệu trong năm 1980 
làm cho nhiệt độ trung bình của Trái Đất tăng lên khoảng 0,B°C, 


Ngoài khí CO,, một số khí khác cũng gây hiệu ứng nhà kính, Hơi nước ở trong khí 
quyển có hàm lượng đao động từ 0,1 đến 1% tùy thuộc vào thời tiết nhưng không chịu 
ảnh hưởng của hoạt động của con người. Những khí như freon, metan và đinitd oxit sinh 
ra do hoạt động của con người tuy cố hàm lượng rất bé cũng tham gia đáng kể vào 
hiệu ứng nhà kính. Về mặt gây hiệu ứng nhà kính, một phân tử freon có tác dụng tương 


đương 10.000 phân tử CO+. Như vậy freon vừa gây hiệu ứng nhà kính vừa cớ tác hại 
đối với tầng ozon. | 


Một số dự đoán cho rằng với tốc độ phát triển hiện nay của công nghiệp, sau ðO 
năm tới nhiệt độ trung bình của Trái Dất có thể tăng lên từ I,5 đến 3,5°G. Nhiệt độ 
ở Mặt đất tăng lên sẽ làm cho mùa hè nóng hơn, mùa đông bớt lạnh, bảng giá ở Bác 
và Nam cực tan nhiều hơn, mực nước biển dâng lên có thể làm chìm ngập nhiều thành 
phố ven biển, thời tiết biến động mạnh và gây nhiều bất lợi cho việc sản xuất lương 
thực trên toàn thế giới. | 


Việc phá hoại rừng và việc sử dụng các nhiên liệu trong nhà máy nhiệt điện và nhà ˆ 


máy khác tuy không có ảnh hưởng mấy đến hàm lượng của oxi của khí quyển nhưng 
làm tăng hàm lượng của khí caebonie vì rằng trong khí quyển, khí oxi có nhiều hơn khí 
cacbonic hàng trăm lần, Đó là nguyễn nhân chủ yếu làm cho hiệu ứng nhà kính tăng 
lên mà con người cần phải quan tâm để hạn chế hoặc tránh khỏi. 


Nhiệt động học của quá trình oxi hóa cacbon 
Xét ba phân ứng xẩy ra trong hệ cacbon - oxi : 
Cứ) + O.,(k) = CO,(k) 
2Cứ) + O.(k) = 2CO(k) 
2CO(Œ) + O.(k) = +GO,(k) 
Biến thiên entropi chuẩn của phản ứng thứ nhất là : 
AS° = 213,68 - (5,74 + 205,04) = +2,90 J/mol dộ 
của phản ứng thứ bai là : _ | | 
AS” = 3 x 19754 ¬ (2 x 5,74 + 905,04) = +178,52 Jmoi dộ 
và của phản ứng thứ ba là : | 
” AS” = 2 x 213,65 - (2 x 197,54 + 205,04) = ~172,82 /J/mol.dộ 
Dựa vào hệ thức : 7 
AG” = AH° - TASS 


tính biến thiên năng lượng Gip chuẩn của các phản ứng trên ở các nhiệt độ khác nhau 
và đưa các kết quả thu được lên tọa độ AG?” - T' sẽ được giản đồ trình bày trên hình 54, 
Đó là giản dồ khngam ({Elìingham). | 
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Qua giản đổ ta thấy 
rằng đối với phản ứng thứ 
nhất, AS” rất bé nên AG° 
hầu như không biến đổi theo 
nhiệt đệ, đường biểu diễn 
gần như nằm ngang. Đối với 
phản ứng thứ hai AS° có 
giá trị dương lớn nên AG° 
phụ thuộc nhiều vào nhiệt 
độ, khi nhiệt độ tăng lên, 
AG” giảm xuống và đường 
biểu diễn đi xuống dưới. 
Còn đối với phản ứng thứ 
ba, AS” có giá trị âm lớn 
nên AG° cũng phụ thuộc 
nhiều vào nhiệt đệ nhưng 
đường biểu diễn đi lên trên. 
Ba dường biểu diễn đó 
cắt nhau tại một điểm ứng 
với nhiệt độ 710°C, tại đó 
phản ứng : 


2CO(&) => Cír) + CO,(k) 
có AG” = Œ 


AG ` KJ/mol 
+250 
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Hình 55 — Giản đồ AG° — T của một số oxit của nguyên tổ 
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Hình 34 - Biến thiển năng lượng GI? tạo thành các oxi của 
cacbon theo nhiệt độ (tính theo Ì mọi Ö,). 


Ö trên TI0°C, AG? > 0, 
cân bằng chuyển dịch sang bên 
trái nghĩa là về phía tạo nên 
CO và dưới 710°C, AG° < 0 
cân bằng chuyển dịch sang 
bên phải. Như vậy ở nhiệt độ 
cao, phân tử CÔ có đệ bền 
nhiệt động cao hơn go với phân 
tử CO... : 

Giản đồ AG“ —- T xây dựng 
bằng cách như trên với một số 
nguyên tố khác nữa ngoài 
cacbon được trình bày trên 
hình 5ã. Để cho đơn giản, 
trong giản đổ này bỏ qua sự 
chuyển pha (nóng chày và sôi) 
của đơn chất và oxit, bẻ qua 
ảnh hưởng của nhiệt độ đến 
AHP và AS°, 

Qua giản đổ nhận thấy : 


Biến thiên năng lượng Gip 
tạo thành oxit của hiđro và tất 
cả kim loại đều tăng lên theo 
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nhiệt độ, các đường AG” đếu đi lên. Như vậy oxit của các nguyên tố cố độ bền nhiệt 
động giảm xuống ở nhiệt độ cao. 


Ở cùng một nhiệt độ, oxit nào có AGP càng bé sẽ càng bền, đường AG” của oxit 
đó nằm càng thấp ở phần dưới của giản đổ. Ở đây CaO là oxit bền nhất. 


Oxit càng bền thì đơn chất tạo nên oxit đó có tính khử càng mạnh, khử được những 


oxit kém bền hơn. Đơn chất có đường AG? tạo thành oxit nằm thấp hơn có thể khử 


được oxit có đường AG” nằm cao hơn. 


Tính chất sau cùng này là cơ sở của việc lựa chọn những chất khử dùng khi điểu 
chế các đơn chất. Những chất khử thường dùng trong phòng thí nghiệm là hiđro và 
trong công nghiệp là cacbon (ở dạng than cốc). Đường AG” tạo thành H,O từ Hy nằm 
song song với đường AG” tạo thành oxit kim loại cho nên hiđro chỉ có thể khử được 
những oxit có đường AG° nằm cao hơn. Thực tế biđro có thể khử được HgÕ và Cu¿;O 
ở nhiệt độ thấp (100 - 150°Œ), khử PbO ở nhiệt độ hơi cao hơn chút ít (¬ 250”C) và 
khử ZnO ở nhiệt độ rất cao (trên 1000°C). Đường AG” tạo thành CO từ € đi xuống cho 
nên ở nhiệt độ cao, khả năng khử của cacbon tăng lên mạnh, nó có thể khử được hầu 
hết oxit. Thực tế than cốc khử hơi nước ở 7ð0°C, khử T¡O, ở 1600°C và khử cả Al,O., 
CaO ở nhiệt độ cao hơn nữa. Tuy nhiên việc sử dụng rộng rãi hơn cacbon vào quá trình 
luyện kim có bị hạn chế bởi một số nguyên nhân như việc tạo ra nhiệt độ rất cao : tiêu 
tốn nhiều năng lượng và phá hoại mạnh các lớp lót ở bên trong lò, thường tạo nên 


cacbua kịm loại. Khó khăn này có thể vượt qua được khi dùng những chất khử mạnh 
hơn như AI, Mg, Ca, 


Cachonaf 


Axit cacbonic tạo nên hai loại muối : cacbonat (muối trung hòa) và hidrocncbonuf 
(c(acbonat axit). Muối cacbonat chứa anion CO và muối hidrocacbonat chứa 
anion HGO. : 


Anion cacbonat có cấu hình tam giác đều, tương tự với phân tử BỸ¿, nguyên tử © 
nằm ở trọng tầm còn ba nguyên tử Ö ở đính của tam giác đều. Ngoài ba liên kết Ø, 
giữa C và ba nguyên tử O còn có một liên kết z không định chỗ : 


Độ dài của liên kết C - O là 1,294. Các góc OCO bàng 1209. HỊ 
Trong anion HCO., độ dài của liên kết giữa với hai O là 1,29Ä 


1/26Â, góc OCO giữa hai liên kết là 1252 và độ dài của liên kết - c _—o 
giữa C với O thứ ba là 1,35. 


+— 


lon HCO- và lon. COC” không có màu nên các muối hiđrocacbonat và cacbonat của 
cation không cơ màu đều không màu. 


Trong các muối cacbonat, chỉ cacbonat kim loại kiểm và amoni là dễ tan. Dung 
dịch của muối tan có phản ứng kiểm vỉ muối bị thủy phân. Muối hidrocacbonat nói 
chung đễ tan hơn so với cacbonat. Hiện nay người ta chỉ mới biết được muối 
-hiđroeacbonat của kim loại kiểm, kiếm thể và một vài kim loại hóa trị ba. Lất cá 
những muối đó tan nhiều trong nước trừ NaHCO, hơi it tan. Ö nhiệt độ thường, 


muối hiđrocacbonat tan, bị thủy phân không đáng kể › khi đun nóng độ thủy phân 
tăng lên rõ rệt. 


Cacbonat kim loại kiểm bền với nhiệt, khi đun nóng chúng nóng chảy mà không 
phân hủy, chẳng hạn như Na;CO+- nóng chảy ở 8653°C và K,„COa ở 894C. Những muối 
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~* cv 


“#t 


F> #t 


cácbonat khác phân hủy giải phóng CŨ; khi đun nóng. Muối hiđrocacbopat khi đun nóng 


dễ chuyển thành cacbonal. 


Khi cho muối cacbonat kim loại kiểm hay amoni vào dung dịch chứa lon Ca, 
Ssr?”, Ba”, Mn””, Fe”, Ni? hay Ag', muối cacbonat trung tính của kim loại tương 
ứng sẽ kết tủa, ví dụ như FeCQ¿ và CaCO; lắng xuống dưới dạng kết tủa màu trắng. 


Nhưng khi cho vào dung địch chứa ion Be””, Mg””, Pb^, Có”, Cu”", Zn^, Ca“, 


muối cacbonat bazd sẽ kết tủa, ví dụ như (MgOH).,CO; màu trắng, (CoOH)„CO„, màu 
đỏ nhạt. Rhi đun nóng với dung dịch NaHCO-, muối cacbonat bazd chuyển thành 
muối cacbonat trung hòa. Những muối cacbonat của kim loại hóa trị ba như ÀI, Fe, 
Cr và của kim loại hóa trị bến như Tì, ất, Th không thể tồn tại. Khi cho cacbonat 
kim loại kiểm hay amoni vào dung dịch của những kim loại này, cacbonat sẽ không 
kết tủa mà hidroxit kết tủa. 


Muối cacbonat kim loại kiểm M;CO; tác dụng với dung địch H„O, đậm đặc tạo nên 
M;CO, và MHCO, là muối trung hòa và muối axit của œxi£ peoxicacbonic không 
bền H;CÖ,,. 

Dung dịch đậm đặc của M,COa khi được oxi hóa ở dương cực tạo nên muối M;C;O, 
là muối của axi£ peoxidicœcbonic không bền H„©›Ð,. 


Cacbun đisun[ua (C2) 


Cacbon cũng tạo nên với lưu huỳnh một số hợp chất tương tự những hợp chất của 
cacbon với oxi, ví dụ như C8, C5; và C;5; tương tự CO, CO. và C:Õ¿. Quan trọng nhất 
đối với thực tế là cacbon địaumfug@ (C82) _ 


Ở trạng thái lỏng, cacbon đisunfua bao gồm những phân tử đơn CB+„ có cấu tạo 
đường thẳng giống như phân tử CO, : 


S=C =8 


với độ dài của liên kết © ~ S là 1,56 Á và năng lượng trung bình của liên kết đở là 
535 hJ moi. 


Ö điều kiện thường, cacbon đisunfua tỉnh khiết là chất lỏng không mẫu, dễ bay hơi 
(ndnc là 42,2°C và nởs. là -1119Œ) và có mùi thơm dễ chịu. Nhưng vì thường chứa tạp 


- chất, cacbon đisunfua cố màu vàng và có mùi rất khó chịu. Nớ rất độc nên được dùng 


làm thuốc trừ sâu trong nông nghiệp. Nó nặng hơn nước (tÍ khối là 1,26) và không tan 
trong nước ở điều kiện thường. Cacbon đisunfua là dung môi rất tốt cho nhiều chất như 
brom, iot, lưu huỳnh, photpho, chất béo, sắp, cao 8u, nhựa v.v... Trên thực tế, cacbon 
đisunfua thường được dùng làm dung môi và chất chiết. Phần lớn lượng C5-„ được sản 
xuất là để dùng vào công nghiệp sợi nhân tạo. 


Dưới tác dụng của ánh sáng, cacbon đisunfua phân hủy dần thành nguyên tố làm 
cho chất lỏng trở nên có màu, vÌ vậy người ta đựng cacbon đisunfua trong lọ thủy tỉnh 
màu nâu. Khi đun nóng mạnh trong điều kiện không có không khí, cacbon đisunfua 
không phân hủy hoàn toàn thành nguyên tổ mà tạo thành sản phẩm chứa ít lưu huỳnh 
hơn, chẳng hạn như 52, 


Trong không khí, hơi cacbon đisunfua rất dễ cháy (nhiệt độ bốc cháy vào khoảng 
250°Œ). Khi tiếp xúc với một vật nóng ví dụ như một mẩu thuốc lá đang cháy hay đũa 
thủy tỉnh đã bơ nóng nhẹ, hơi C8. có thể bốc cháy. Ngọn lửa cháy của nó cố mâu 


_ lam sáng : 


C8, + 8O, = CO; + 2850; 
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Ở nhiệt độ thường, nó không tương tác với nước, nhưng ở 150°C bị thủy phân tạo 
nên CÓ; và H.5 : 


C5. + 2H,O = CO, + 2H,5 
Giống như CÓ. dễ chuyển thành CO¿”, cacbon đisunfua 
dễ kết hợp với ion S”” biến thành ion CS” cố cấu tạo tương 


tự CO và được gọi là ‡on tiocacbonat. 


j 
HE 
ụ 
" 
4 
# 
Ỷ 
# 
# 
ụ 
# 


h5 1S XS 1n => —.~- 


Vị dụ : 
R8 + C5, = K,C§; 
Ừ | (Kali tiocacbonat) 
HA Trong công nghiệp, cacbon đisunfua được điều chế bằng 


_ cách cho hơi lưu huỳnh đi qua than cốc được đốt nóng đến 
Hình 56 - Sơ đồ lò điện nhiệt độ 900 - 10007C : 


điều chế CS; _ C+ 25 = C85,, AH” = 122 kJ 
Quá trỉnh được thực hiện ở trong lò điện (Hình 56) 


,JNNN 





Xian (hay xianogen) 


Ỏ trạng thái khí, xian hay xianogen gồm những phân tử. kép (CN )ạ nên thường 
được gọi là đixian. Phân tử xian có cấu tạo đường thẳng, 
t:N=C©Ô-CmzgN: | 
với độ dài của liên kết C - C là 1,37⁄4 và của liên kết C - N là 1131 


Xian là một khí không màu, mùi xốc, dễ hóa lỏng và hóa rắn (nứnc là -34,4°C, nđs 
là -20,7”C) tan trong nước và rất độc. Xian tỉnh khiết khá bắn với nhiệt, trên 1000°C 
mới phân hủy theo phản ứng 
trong khi khí CI, phân hủy ở 800°C. Những gốc CN cũng hết sức bền với nhiệt. 

Khi chịu tác dụng lâu của tỉa tử ngoại hoặc khi đun nóng đến gần BO0°C, xian 
trùng hợp thành một khối rấn, vô N N 
định hỉnh, màu đen, không tan -ez⁄ C Z ¬coZ bi c7 
trong nước, có thành phần là (CN), | 
và được gọi là paraxian. Phân tử Ã C Ặ | Ề : 

taxi ó cấu tạ h vò ~ | 
SnÐ si Ng cấu tạo rmmạch vòng | SN Z Ằwy ẰN w ZZ NNZ 
chưa no : | 

Dixian rất hoạt động hóa học. Nhiều phân ứng của đixian tương tự với phản ứng 
của halogen nên đỉxian được gọi là haiogen giả. - 


VỆ dụ - 
(ƠN), + H, = 2HCN 
(CN)„ + Ơl, = 20NCI 
(xianeclomuin) 


Trong không khí, xian dễ bốc cháy cho ngọn lửa có màu hổng viền xanh và có nhiệt 
độ rất cao (vào khoảng 4500°C), Trong vùng màu hồng của ngọn lửa đớ xẩy ra 
phản ứng : | 
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° na 


- cử: 
“Pà 


(CN), + O; = 2CÓ +N; 
và trong vùng màu xanh xấẩy ra phản ứng cháy của khí CÓ. 


Khi để lâu trong nước, xian bị thủy phân dần tạo nên một số sản phẩm theo hai 
cœd chế sau : 


(CN); + HO => HN +  HNCO 
(axit xianhidric) — (axit xianic) 
Rồi axit này bị thủy phân tạo nên fomiat amoni và ure. 
Cơ chế thứ hai là : 


(CN), + 2H,O = HạN - C- C - NH, 


| L 
O 


(oxamiđua) 


| Rồi oxamidua bị thủy phân tạo nên amoni oxalat. Cơ chế này xác nhận cấu tạo 
N-¬-C-C-N của phân tử đixian. Sự thủy phân của xian cũng cho thấy sự giống nhau giữa 
xian và halogen, nhất là trong môi trường kiểm. 


Ví dụ : 
(CN), + 2NaOH = NaÊN + NaOCN + H,O 


Bởi vậy xian còn được gọi là halogen giở. Về tính chất của balogen, xian nằm giữa 
brom và lot. 


Trong khới thuốc lá có những vết xian. Äian cũng được tạo nên khi cho nitơ đi qua 
hồ quang điện sinh ra ở giữa hai cực bằng than. 


Xian có thể điều chế bằng cách đun nóng hỗn hợp gồm hai muối Hg(CN); và HgOl; 
ở 400C. 


Hg(CN); + Hg©l; = Hg,Cl; + (CN), 
hoặc trộn dung dịch CuS5O, với dung dịch NaCN : 
2CuSO, + 4NaÊN = 2Na;SO, + 2CuCN + (ÔN). 


Hiro vianua và xianuan 


Hidro xianua (HƠCN) là hợp chất cộng hóa trị như HỚL Phân tử đó có cấu tạo 
đường thẳng : | 


H-C 2 N : 
với độ dài của liên kết H-C là 1,054 và liên kết C-N là 1,544. 
Một đạng phân tử khác đồng phân với nó là hiđro izoxianua HNC có cấu tạo : 


HN = C : | 
Trong hiđro xianua bình thường có cả hai dạng đồng phân đó ở trạng thái cân bằng 
với nhau : 
HN = HNC 


Ở điều kiện thường, HƠN chiếm đến 99,5%, khi đun nóng tỉ lệ HNC tăng lên. Hiện 
nay người ta chưa tách riêng được HNC tỉnh khiết. 


Hiđro xianua là chất lòng không màu, có mùi khó chịu, dễ hóa rắn và rất dễ bay 
hơi (nđnc là -15°C, nđs là 25,6°C).Tuy nhiên né cơ nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ sôi 
cao hơn nhiều so với axetilen (nđnc là -B1°C ở 932 mmHg và nhiệt độ thăng hoa là 


123 


hffp://tieulun.hopto.org 


~84,1°C) là hợp chất có cùng số electron và Có khối lượng phân tử xấp xỈ nhau. Điều 
đó cho thấy ở trạng thái lỏng và trạng thái rắn, cố hiện tượng trùng hợp của các phân 
tử HCN nhờ liên kết hiđro : | _ 


ỒH©ẴC=N:..H-CzN : ...H= N:. 


Hiện tượng trùng hợn đó còn có một phần cả ở trong trạng thái hơi. Do hiện tượng 


trùng hợp đớ, HCN lỏng có bằng số điện môi rất lớn, khoảng 120, so với của H,O là 


¬ 80. Bởi vậy HCN lỏng là một dụng môi ion hớa (dung môi không phải nước) tốt đối 
với nhiều chất, 


Hiđro xianua là chất hết sức độc, hàm lượng được phép ở trong không khí la đưới 
0,0003 mg. Ngoài các đường hô hấp và tiêu hóa, HCN cớ thể đi vào eø thể người ta 
bằng cách thấm qua da. Khi bị nhiễm độc nhẹ, người cảm thấy nhức đầu, nôn mửa, 
tim đập mạnh. Khi bị nhiễm độc hăng, người mất cảm giác, bị ngạt thở, có thể đi 
đến ngừng hô hấp và chết vì tỉm ngừng đập. Cơ thể phát hiện khí HCN trong khí 
quyển nhờ khối thuốc lá, khi có mặt HỢN khới thuốc sẽ trở nên cay. Những trường 
hợp bị say hay chết vì ăn sắn.là do trong sắn có một lượng rất nhỏ HCN,. 

Hiđro xianua tan trong nước, rượu, ete theo bất cứ tÍ lệ não, Trong dung dịch nước, 
LTICN là một axit (axiz +ianhidric) rất yếu (K = 2,1.10”), yếu hơn axit cacbonie. Trong 
dưng dịch, còn xấy ra phản ứng thủy phân axit tạo thành fomiat amoni : 

HƠN + 2H,O = HCOONH, 
(fomiat amonj} . | 

Ỏ trạng thái khan và trạng thái dung dịch, hidroxianua chỉ bền khi có mặt một 
lượng nhỏ axit vô cơ làm chất ổn định. Nếu không có những chất đó, nó sẽ trùng hợp 
lại thành những sản phẩm rắn, màu đen và đôi khi có thể gây nổ. 


Khi được đốt trong không khí HCN cháy cho ngọn lửa màu tím và tạo nên H,O, 
CO, và N. : 
“HCN + 6O, = 2H,O + 4CO, + 2N, 
Hiđro xianua được dùng chủ yếu trong những tổng hợp hữu cơ, Nó được diều chế 


bằng cách đun nóng ở Š00°C và dưới ấp suất một hỗn hợp gồm CO và NHạ với chất 
xúc tác là thori đioxit (ThQ,) : 


CƠ + NHị = HƠN + H,ỤO 


Trong phòng thí nghiệm, HƠN cớ thể điều chế bằng cách nhỏ từng giọt dung dịch 
NaCN xuống dung dịch H;ŠO, nóng và có nồng độ vừa phải : 
-NaCN + H;5O, = NaH5O, + HCN 
Xianua là muối của axit xianhidric. lon CƠN” có cấu tạo : 
[:C=äN¿/T 

Những phản ứng của ion CNT giống nhiều với phản ứng của ion halogen, chẳng hạn 
như tạo nên với ion Ag” kết tủa Ít tan AgCN (TT AgCN # 1.105) giống như ion CÏ tạo nên 
kết tủa Ít tan AgGIl. Hớa học phân tích định tính dựa vào phản ứng này để phát hiện 
ion CN, lon CN không có màu nên các muối xianua nơi chung không cơ màu, 

Do có số electron bằng số electron của phân tử CO, có cặp electron tự do ở CC, ion ƠNT 
cũng tạo nên nhiều phức chất bền với ion kim loại chuyển tiếp. Ví dụ như những phức 
chất R. [M(CN),], trong đó M là Ni, Pd và Pt hóa trị hai, những phức chất .C LM(ON),], 
trong đó M là Mn, Fe và Co hớa trị hai. Kiểu liên kết hóa học trong những phức chất 
này là tương tự với kiểu liên kết trong các cacbonyl kim loại, 
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KÀ 
"+1 


„ch 


Khi có mặt oxi, ion CƠN có thể tác dụng với vàng kim loại nhờ tạo thành phức 
chất tan : | | 


4Au + 8NaƠN + 2H,O + O; = 4Na [Au(CN),] + 4NaOH 


Muối xianuœ cũng như HƠCN đều rất độc, Trong các xianua, chỉ xianua kim loại 


kiếm và kiểm thổ là tan nhiều còn các xianua khác đều tan ít. Riêng Hg(CN). tan nhiều 
trong nước và hầu như không bị ton hóa. 


Là muối của axit rất yếu, xianua tan bị thủy phân mạnh ở trong dung dịch 
CN + HO = HCN + öOH 


Cho nên dung dịch có phản ứng kiểm và có mùi của hidroxianua. Những muối 
NaCN và KCN ở trạng thái rắn, khi để trong không khí cũng có mùi của HƠCN vỉ chúng 
bị phân hủy chậm bởi khí CO: luôn luôn có mặt trong không khí. 


VỆ dụ : 
KƠN + CO, + H,O = HCN + KHCO, 


Nhiều muối xianua kim loại nặng không tan trong nước nhưng tan trong dung dịch 
xianua kim loại kiểm tạo thành phức chất. 


Vị dụ : 
_ Mn(CN), + 4KCN = K, [Mn(CN),] 
Những phức chất của xianua thường bền hơn phức chất của halogenua. 


Muối xianua cũng như HCN đều có tính khử. Khi đun nóng dung dịch, muối xianua 
bị oxi không khí oxi hóa thành xianat : 


Vì dụ : 
2NÑaCN + Ò, =  2NaCNO 
(natrí xianat) 
Khi dun sôi, dung dịch xianua kết hợp với 5 tạo thành tioxlanat. 
VỆ dụ : 
KN +5 = KCNS 


(kali 1¡oxianatL) 


Trong những muối xianua, chỉ NaƠN và KƠN được dùng nhiều vào việc khai thác 
vàng từ quặng. 


Phương pháp thường dùng để điều chế muối xianua là dùng cacbon khử cacbonat 
khi đun nóng. _ 


Ví dụ : 
Na,GCQ; + È + 2NHạ = 2NaCN + 3H,O 
Na.CO¿ + C + CaÖN;› = 2NaCN + CaCO; 


Axif xianic và axit tioxianic 
Axit xianic có cấu tạo phân tử :. 


N=€C=Ê©: 
H 


Với độ dài của liên kết H-N là 0,994, liên kết N~C là 1,214, liên kết C-O là 1,174 
và góc HNC là 128”. 
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Ở điều kiện thường, axit xianic là chất lỏng rất dễ bay hơi (nđas. là 24°C) và hóa 
rắn ở -B4°C, Nó tan trong nước tạo thành dung dịch axit. Hằng số phân li của axit 
E = 12.10, Nhưng trong dung dịch loãng, axit bị thủy phân nhanh chóng tạo thành 
các khi CO, và NHạ rồi NH„ kết hợp axit tạo thành ure : 

HNCO + H„O = CO,.+ NH¿ 
HNCO + NHạ CO(NH,)› 

Trong dung dịch đậm đặc, axit trùng hợp thành chất rấn ở dạng tỉnh thể không 

màu, có thành phần là (HNCO); và được gọi là œxi£ Xiqnuric. 


Xianat là muối của axit xianic. lon xianat có cấu tạo đường thẳng. Trong các 
xianat, muối amoni xianat có vai trò đặc biệt trong hóa học là lần đầu tiên người ta 
đã tổng hợp được một hợp chất hữu cơ là ure từ amoni xianat : 


| NH 
hiệt độ Z“ # 
NH,-N=C=0 ————— 0=C€ 
 NH¿ 
Xianat kim loại kiếm khá bền với nhiệt : chúng chỉ phân hủy ở nhiệt độ cao. 


VỊ dụ : ' 
4KNCO = 2ÉN + K,CO; +CO +N...: 
Trong dung dịch nước, xianat tan bị thủy phân tạo thành NHạ và cacbonat. 
Ví dụ : | 
KNCO + 2H,O = NH¿ + KHCO; 


Muối xiawat được điều chế bằng cách oxi hóa xianua ở trong dung dịch nóng bằng 
oxi không khí hoặc bằng PbÓ. : 


Ví dụ : 
PbO + KCN = KCNOD + Pb 


Axit tioxianie ở trạng thái khí gồm những phân tử có cấu tạo tương tự axit xianic, 

trong đó nguyên tử O được thay bằng nguyên tử 5, vì thế được gọi là axit tioxianic : 
N =C= S8: 
. H l ` 

Độ dài của các liên kết H~N là 0,994, N-C là 1,22⁄ và C-8 là 1,B6Ä, góc HNC 
là 180. 

Ở điều kiện thường, axit tioxianic là chất khí không màu và rất kém bến, chỉ tổn 
tại ở nhiệt độ rất thấp và trong dung dịch loãng (dưới 5%). Khi được làm lạnh bằng 
không khí lỏng, axit biến thành chất rấn dạng tỉnh thể nóng chảy ở -110C và đến 
-909C trùng hợp thành chất rắn nóng chảy, bị phân hủy ò 8°. 

Trong dung dịch loãng, axit tioxianic là một axÍt mạnh, nó phân li gần như hoàn 
toàn, nghĩa là cớ tính axit rất mạnh hơn axit xianic. _ 


Khi tương tác với những chất oxi hóa mạnh như KMnO,, H,O, v.v... axit tíoxianic 
chuyển thành HƠN và H;5OQ,. ' 


Axit tioxianie được điều chế bằng tương tác của hỗn hợp muối khô KNCS và KH5O, 
ở trong chân không, | 


Tioxianat là muối của axit tìoxianic. Đa số tioxianat không cố mãu và đã tan trong 
nước trừ muối bạc, thủy ngân, đồng và vàng là Ít tan. Về nhiều mặt, muối tioxianat 
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œ 
tử 


E. 


+ 
M-j 


giống với muối halogenua. Ví dụ như AgSCN rất ít tan (TTAsscụ = 1.10”) giống như 


AgCI. Lợi dụng tính tan ít của AgSCN, người ta định lượng ion Ag” bằng dung dịch 
SCN với chất chỉ thị là Fe(NOQ.);. Khi AgSCN đã kết tủa hết lượng ion SƠN” dư sẽ 
tạo với ion Fe? một hợp chất màu đỏ thẫm theo phản ứng : 


Fe” + 8SCN = Fe(SCN), 
[sắt (II tioxianat] 
Phản ứng màu này còn được dùng để phát hiện ra ion Fe" cũng như ion SƠN”. 
Giống ion CN, ion SƠN” cớ khả năng tạo nên nhiều phức chất với ion kim loại 
chuyển tiếp. Ví dụ như những phức chất có công thức chung là M;LE(NGS),], trong đó 
M là kim loại kiểm và E là Tec và Mo ; phức chất M„[E(NC8),], trong đó RE là Cr, Mo 
và V, Liên kết giữa ion SCN” và ion E có thể được thực hiện qua nguyên tử N và đôi 


khi qua nguyên tử 8. Bởi vậy trong công thức của hợp chất đơn giản cũng như trong 
phức chất, người ta viết ion tioxianat hoặc dưới dạng NC§” hoặc dưới dạng SCN.. 


Khi tương tác với dung dịch brom trong cacbon đisunfua, AgSCN tạo nên chất 
rắn dạng tỉnh thể không màu, bền ở nhiệt độ thấp, có thành phẩn là (SN). và 
được gọi là /ioxian. Tioxian có thể có hai công thức cấu tạo là : 


5 
| 
NEẽ=C-5—-=§—C>NvàNz=C—S—CsẶN 


Giống với xian, tioxian cũng dễ trùng hợp tạo thành chất Trấn màu đỏ gạch có thành 
phần là (SƠN), và gọi lÀ perofioxian. Hiện nay người ta chưa biết được cấu tạo của 
paratioxian. 


Giống với halogen, tioxian có thể tương tác trực tiếp với kim loại tạo nên tioxianat. 


Tioxianat kim loại kiểm có thể điều chế bằng cách cho xianua kết hợp với lưu 
huỳnh. Amoni tioxianat thường được điều chế bằng cách đun nóng ở 110°C, dưới áp 
suất, dung dịch amoniac đậm đặc với cacbon đisunfua và vôi tôi : 


2NH; + C5, + Ca(OH), = NHANGS + Ca5 + 2H,O 
Trái ngược với xianua, muối tỉoxianat không có tác dụng độc hại đối với người. 


Cacbon tetrahalopenua 


Phân tử cacbon tetrahalogenua (CX„ trong đó X là halogen) có cấu tạo hình tứ diện 


đều với nguyên tử C ở trung tâm và các nguyên tử X ở các đỉnh của tứ diện : 


X 


Xe—C 
ZN 
X X 


Độ dài của các liên kết C-X là 1,36 (CF), 1,76 (CÚÙ, 1,84 (CBr) và 2,154 (CD. 
Năng lượng trung bình của liên kết C-X là 485 (CF), 339 (CCÙ, 284 (CBr) và 213 
kử!moi (CD. 


_Ö điều kiện thường, CF, là chất khí, CƠI, là chất lỏng, còn CBr, và Cl, là chất 
rắn. CF„ và CCI, không có màu, CBr, cố màu vàng nhạt và Clạ cố màu đỏ thẫm. Dưới 
đây là nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ sôi của cacbon tetrahalogenua : 
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C, CC, CBr, Cl, 


Nđnc., °C....  -184 -23 94 171 
Nda., °C.... -128 Tĩ 187 90 (thăng hoa trong chân không) 


-lất cả những tetrabalogenua CX„, đều thực tế không tan trong nước và các dung 
môi cố cực, nhưng tan trong các dung môi không cực. 


Từ CF, đến C1I,, độ dài của liên kết C-X tăng lên và năng lượng của liên kết đó 
giảm xuống nên độ bền của hợp chất giảm xuống và hoạt tính hóa học tăng lên. CPF, 


hết sức bền với nhiệt và các hơa chất. CO, tuy kém bền hơn nhưng vẫn bền với axit 


và kiểm, nó chỉ bị thủy phân khi có mặt kim loại AI hay Fe làm chất xúc tác : 
q CỎI, + 2H¿O = CO, + 4HCI 


Trong thực tế, lợi dụng tính không cháy của CCl¿, người ta dùng nó để làm dung 
môi không cháy đối với các chất béo và dùng để dập tắt lửa. Khi đun nóng và dưới tác 
dụng của ánh sáng, Cl, phân hủy tạo thành l, và ©,.],. 

Cacbon tetraflorua có thể điều chế bằng tương tác trực tiếp của F„ và €, 


OCacbon tetraclorua có thể điều chế bằng cách cho eclo tác dụng với metan, nhưng 


trong công nghiệp thường được điều chế bằng cách cho clo tác dụng với cacbon đisunfua 
ở 60°C khi cớ FeS làm chất xúc tác : 


8, + 8Cl, = CƠI, + §,CL, 


Cacbon tetrabromua và cacbon tetraiodua có thể điều chế bảng tương tác của CCI, 
với AlBra và All, tương ứng ở 100C. 


Sic 


Tỉnh chất lí, hóa học. Silic tỉnh khiết ở dạng tỉnh thể lập phương có kiến trúc 
tương tự kim cương. Trong mạng lưới tỉnh thể đó, mỗi nguyên tử Ši liên kết cộng hóa 
trị với bốn nguyên tử 5i bao quanh kiểu hình tứ diện đều. Độ dài của liên kết Si-8i 
là 2,34. Giống với kim cương, siiic tỉnh thể cũng cứng (độ cứng bằng 7), rất khó nóng 
chảy, khó sôi (ndnc. là 1428°C và nđa. là ~ 3280°C) và có tỈ khối là 2,33. Trong tỉnh 
thể cớ một phần nào đó sự không định chỗ của liên kết nên silic tỉnh thể cớ màu xám, 
có ánh kim và là chất bán dẫn (AE z= 1,12eV). Silic bán dẫn chịu được nhiệt độ cao 
(250°Œ).hơn gecmani bán dẫn (75°CŒ). 


Silic không có dạng tỉnh thể giống với than chì. Silie "vô định hình" là chất bột màu 
hung thực tế cũng gồm những vi tỉnh thể siHc lập phương. Ngày nay bằng áp suất rất 
cao, người ta điểu chế được một dạng tinh thể lập phương khác của silic có tỉ khối (là 
2,09) lớn hơn và trong mạng lưới gồm những tứ diện lệch, với liên kết Si-Si có độ dài 
2,3 và 2,39, 


ðilic không tan trong các dung môi mà chỉ tan trong một số kim loại nống chảy 
như nhôm, bạc, kẽm, thiếc, chỉ (không có tương tác hóa học). Khi để nguội những dung 
dịch đó, silic sẽ kết tỉnh và tính chất này được sử dụng để điều chế siHe tỉnh thể. 


Nói chung, ở điều kiện thường, silie khá trơ về mặt hóa học vỉ có mạng lưới tỉnh 
thể rất bền. Bilic "vô định hình" hoạt động hơn silic tỉnh thể. Ö nhiệt độ thường, siHc 
chỉ tương tác với flo tạo nên tetraflorua Si, và phát ra nhiều nhiệt : 


Sỉ + 2F; = 8iF,,  AH® = -1ð63,3 A/ 


Với clo và brom, nó tương tác ở Bð00°C tạo thành silic tetrahalogenua tương ứng. 
Ó 600°C, nó cháy trong oxi và phản ứng cháy phát ra nhiều nhiệt : 
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Sỉ + O; = BiO, (thạch ¡nh ø), AHĐ = -71B,5 kưử 
Cũng tại nhiệt độ đó, silic tương tác v?i lưu huỳnh tạo thành silic đisunfua (515.2). 
Silic tương tác với nitơ ở 1000”C tạo thành silie nitrua (GiẠNg), với cacbon và bo ở 
2000°C tạo thành silúc cacbua (SiC) và bo xHixua (Ba5i, B,„5i). 


Ở khoảng 800 - 900°C, silic tác dụng với một số kim loại như magie, canxi, sắt, 
platin, đồng tạo thành silixua. 


Vị dụ - 
2Mg + 5i = Mgjỗi 
Giống với cacbua, silixua của kim loại chuyển tiếp thường là hợp chất kiểu xâm 
nhập, thành phẩn của chúng không ứng với hóa trị bình thường của các nguyên tố. 
Ö điều kiện thường, silic không tác dụng với nước, nhưng ở 800°ŒC cho phản ứng : 
ði t 2H:O = BiO, + 2H; 


Ở điều kiên thường, silic bền đối với các axit và cường thủy; chỉ tan trong hỗn hợp 
hai axit HF và HNO;: : 


3Si + 4HNO; + 1SHF = 3H;51F, + 4NO + 8HO 
Bột mịn silic tác dụng với hơi HE nóng theo phản Ứng : 
Sï + 4HF = SiF,+2H, _ 


tác dụng với HCI ở trên 300°%C và HBr ở trên 500G tạo nên BiX„ và silan halogenua 
(SiHX., SïH,X¿, SiH,;X), ở đây X là halogen. 


Tuy nhiên silie tương tác mãnh liệt với dung dịch kiếm giải phóng H; : 
5¡ + Z2KOH + H,O = K;5¡D; + 2H; 

Phản ứng này cũng xẩy ra với dung dịch cớ nồng độ của ion OHL rất bế. Vì muối 
silicat kim loại gi... ao phản ứng sinh ra bị thủy phân gần như hoàn toàn ở trong dung 
dịch loãng cho nên nồng độ của ion OH_ trong quá trình phản ứng không giảm xuống. 
Như thế dẫn đến sự phân hủy nước bởi silic mà ion OH_ là chất xúc tác. Lợi dụng phản 
ứng của silie với dung dịch kiểm, trước đây người ta dùng hợp kim ferosilic để điều chế 
nhanh khí hidro ở mặt trận. 

Nhứng công dụng của silic dựa vào tính bán dẫn 


Sau khi phát hiện ra rằng độ dẫn điện của chất bán dẫn biến đổi đột ngột nhưng 
điều khiển được nếu chứa một lượng tạp chất rất nhỏ, silic trở nên có nhiều công dụng 
quan trọng trong công nghiệp. 


Chất bán dẫn biểu n. Khì cho thêm một lượng rất nhỏ photpho hay asen vào tỉnh 
thể silic, những nguyễn tử được thêm đó xâm nhập vào mạng lưới tỉnh thể của sIlie. 
Vì mỗi nguyên tử chỉ cần 4 electron hóa trị để tạo nên liên kết với 4 nguyên tử 5i bao 
quanh nên ở nguyên tử P hay As có dự một electron. EBlectron đó chiếm một mức nắng 
lượng ở trong vùng dẫn của tỉnh thể silic. Nếu đặt một thế hiệu lên tỉnh thể silic, 
electron đó đi chuyển xuyên suốt tỉnh thể và tỉnh thể dẫn điện. Trong trường hợp này 
sự dẫn điện gây ra bởi sự đi chuyển của electron âm điện nên silic là chất bún dẫn. biểu 
n í{n là chữ viết tất của từ negaliue tiếng Anh có nghĩa là âm). 


Chốt bón dẫn kiểu p. Khi cho thêm một Tượng rất nhỏ bo hay nhôm vào tỉnh thể 
silic, những nguyên tử được thêm này cũng xâm nhập vào mạng lưới tỉnh thể của silic. 
Vị cần 4 electron để tạo 4 liên kết với silic nên nguyên tử B hay ÀI phải lấy thêm một 
electron của nguyên tử 8i bao quanh làm cho nguyên tử 5i này mang điện tích dương. 
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Lễ khuyết trong vỏ electron hóa trị của silic được gọi là iô khuyết dương. Một electron 
từ nguyên tử 5i khác ở bên cạnh di chuyển đến lỗ khuyết dương đó làm xuất hiện lễ 
khuyết dương mới ở nguyên tử Si đó và cứ như vậy hiện tượng xuất hiện lỗ khuyết 
dương tiếp tục xẩy ra. Nếu đặt một thế hiệu lên tinh thể silic, những lỗ khuyết dương 
di chuyển xuyên suốt tỉnh thể và tỉnh thể dẫn điện. Trong trường hợp này sự dẫn điện 
gây ra bởi sự di chuyển của các lỗ khuyết dương nên silic là chết bán dẫn hiểu p (p 
là chữ viết tắt từ positive tiếng Anh có nghĩa là dương). 


Pm Mặt Trời Khi xến một 

màng mỏng chất bán dẫn kiểu n 

| lên trên một màng mỏng kiểu p, 

Anh sáng nếu chiếu ánh sáng Mặt Trời lên 

các lớp màng đó (Hình 57), những 

electron tự do ở lớp trên theo dây 

dẫn của mạch ngoài được hút đến 

các lễ khuyết dương ở lớp dưới. Vì 

electron rời khỏi lớp kiểu n đến 

tích lũy ở lớp kiểu p nên lớp trên 

".. ` — trở nên dương và lớp dưới trở nên 

xế .. GIÁ Vợ : âm hơn. Electron ở lớp dưới được 

maaSaaaasăĩứửứễẽễn ï hút kéo lên lớp trên và mạch điện 

trở.nên kín. Đó là sơ đồ hoạt động 

của pín quang điện hay thường 

Hình 57 -— Sơ đồ hoạt động của pin Mặt Trời gi là pin Mặt Trời Pin này 

chuyển hóa được 25% năng lượng 

Mặt Trời chiếu tới thành điện năng, Hàng vạn pin Mặt Trời ghép lại thành tấm có thể 
thay cho trạm điện. 





Cục dương 


F) . *g . 


Pin Mặt Trời lần đầu tiên được sáng chế vào những năm 5Ó của thế kỉ này nhưng 
bị lang quên. Mãi đến những năm 70, trên thế giới xẩy ra cuộc khủng hoảng về năng 
lượng người ta mới trở lại quan tâm đến pin Mặt Trời. Dến những năm 50 đã mọc lên 
một số nhà máy lớn và trạm điện sử dụng pin Mặt Trời để cung cấp điện cho dân cư. 
Bấy lâu nay pin Mặt Trời đã được dùng để cung cấp điện cho máy móc ở trong vệ tỉnh 
nhân tạo và tàu du hành vũ trụ và ngày càng được dùng phổ biến hơn ví dụ như trong 
đồng hồ và máy tỉnh. 

Bê chỉnh lưu 


Khi ghép một cực làm bằng chất bán dẫn kiểu p với một cực làm bảng chất bán 


dẫn kiểu n chúng ta được một rmmội tiếp giúp p_n. Nếu đặt một thế hiệu vào hai. Cực 
đó thì xấẩy ra hai trường hợp : 





Hình 58 — Sơ đồ tác dụng của dòng điện đến mới tiếp giáp p¬n. 
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- Khi nối cực âm của dòng điện với cực chất bán dẫn kiểu n (Hình 58a), electron 
di chuyển trong cực chất bán dẫn đố và xuyên qua mặt tiếp giáp. Đồng thời electron 
rời khỏi cực chất bán dẫn kiểu p và sinh ra lỗ khuyết dương nhiều hơn, những lỗ khuyết 
dương này di chuyển qua mặt tiếp giáp, tại đây electron đi vào lỗ khuyết đương, electron 
và lỗ khuyết dương trung hòa nhau và tiếp tục có dòng điện chạy. 


~ Khi nối các cực theo chiếu ngược lai (Hình 8b), electron đi từ cực chất bán dẫn 
kiểu n theo dây dẫn của mạch ngoài vào cực chất bán dẫn kiểu p làm các lỗ khuyết 
dương di chuyển khỏi mặt tiếp giáp. Do đó ở vùng gần mặt tiếp giáp trong chất bán 
dẫn kiểu p không có lỗ khuyết dương, trong chất bán dẫn kiểu n không có eleetron tự 
do và không có đòng điện chạy. Vậy mặt tiếp giáp p_n chỉ dẫn điện theo một chiều nên 
có thể chuyển dòng điện xoay chiều thành dòng điện một chiều. Thiết bị đó được gọi 


là bộ chỉnh iưu. Bộ chỉnh lưu bán dẫn thay cho điot điện tử trước đây nên được gọi 
là điot bán dẫn. 


Tranzifo được sáng chế từ năm 1948 và là áp dụng đầu tiên của công nghệ bán 
dẫn. Đây là một thiết bị bán dẫn bao gồm một lp màng mỏng chất bán dẫn kiểu n 
thay kiểu p) kẹp giữa hai lớp màng mỏng chất bán dẫn kiểu p (hay kiểu n) : 


Tranzito kiểu pnp hoạt động nhờ sự di chuyển lỗ khuyết dương còn tranzito kiểu 


npn hoạt động nhờ sự di chuyển electron. Tranzito có khả năng khuếch đại dòng và 
thế điện. | 


Mạch tổ hợp. Trước những năm 60, mỗi tranzito được BI riêng trong một vỏ bọc 
bảng kim loại hay bằng chất đẻo. Vài chục năm nay người ta phát triển việc sản xuất 
các mạch tổ hợp. Ngày nay một mạch tổ hợp bao gồm hãng ngàn điện trở, tranzito, 
chỉnh lưu và tụ điện được cấu tạo nên từ chất bán dẫn kiểu n và chất bán dẫn kiểu 
p Ở trên một mảnh silic có kích thước vài milimet được cất ra từ đơn tỉnh thể silic. 
Có thể nói u¡ mạch silic là trái tìm của đồng hồ đeo tay hiện số, máy tính và máy vi 
tính. Việc thu nhỏ mach điện bằng tranzito và vi mạch tổ hợp là một cuộc cách mạng 
rất lớn trong ngành công nghiệp điện tử và ngành công nghiệp máy tính. 


Trạng thái thiên nhiên và phương pháp diều chế. 5ihc là nguyên tố phổ biến 
đứng hàng thứ ba sau oxi và hiđro, nó chiếm 16,7% tổng số nguyên tử ở trong vỏ Trái 
Đất. Nếu cacbon là nguyên tố chủ chốt của thế giới hữu cơ thì silic cũng có vai trò 
tương tự như vậy đối với thế giới vô cơ : vỏ rắn của Trái Đất gồm chủ yếu các silicat 
là hợp chất của silic với một số nguyên tố khác, Ngoài ra silic rất thường gặp ở dạng 
OxÏt ð1Ó-, chủ yếu là cát. 5ilic lần đầu tiên được Beczeliuyt (I.J. Berzelius, 1779 - 1848) 
điều chế vào năm 1823. 


Trong công nghiệp, silic kỉ thuật, với độ tỉnh khiết 95 —- 98% được điễu chế ở dạng 
khối lớn khi dùng than cốc hoặc canxi cacbua khử thạch anh trong lò điện ở nhiệt 
độ cao : 

SiO, + 2 Si + 2CO 
Jđ51O; + 2CaC, dội tt 2CaO + 4CO 

Nếu cho thêm quặng sắt vào hỗn hợp phản ứng thì thụ được hợp kim ferosilic. Hợp 
kim này có thể chứa 40 - 90% 8i, được dùng trong luyện kim để đưa silic vào các loại 
thép đặc biệt khác nhau và gang silic. Gang silic chứa 12 - 17% 51, rất bền với axit 
nên thường dùng để chế tạo các bộ phận máy móc chịu axit. Trong luyện kim, người 
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ta thường dùng silic kỉ thuật để làm chất khử oxi, chẳng hạn như khi cho thêm vào 
đồng nóng chảy, silic khử đồng oxit thành đồng kim loại. 


Trong phòng thí nghiệm, silic được điều chế bằng cách đốt cháy một hỗn hợp gồm 
có bột magie và cát nghiền mịn : 


SIO, + 2Mg = 5i t ZMgO 
Cho hỗn hợp sản phẩm thu được lần lượt tác dụng với dung dịch HCI và dung dịch 
HF, MgO và 8iO, dư sẽ tan còn lại là silic ở dạng bột "vô định hình". Sic thu được 


còn chứa nhiều tạp chất, cho kết tỉnh lại trong những kìm loại nóng chảy sẽ được silic 
tỉnh thể tỉnh khiết hơn. 


Silic dùng trong kÏ thuật bán dẫn cần phải đặc biệt tỉnh khiết với hàm lượng tạp 
chất dưới 10” % nguyên tử. Silic tinh khiết hớa học được điêu chế bằng cách dùng hơi 
kẽm khử silie tetraclorua ở 1000°ŒC trong ống thạch anh : 


SICI, + 2n = 5i + 32nG|; 
hoặc nhiệt phân monosilan ở trên 780°C: 
SH, = ði + 2H; 
Từ silic tỉnh khiết hớa học, bằng phương pháp nóng chảy vùng người ta thu được 
silic tỉnh khiết đặc biệt (đến 99/9999 %), rồi từ silic tính khiết đặc biệt này, bằng 


phương pháp nuôi tỉnh thể, người ta chế được những đơn tinh thể silic dài tới 24cm 
và có đường kính 2cm. 


“iian 


Trong thí nghiệm điều chế silic "vô định hình" nếu lấy thừa magie thi khi chế hóa 
hỗn hợp sản phẩm của phản ứng với dung dịch HƠI người ta sẽ nghe những tiếng nổ 
lốp đốp và thấy khơi trắng bay lên. Hiện tượng đó được giải thích như sau : magie dư 
đã tác dụng với silic tạo thành magie silixua rồi magie silixua tác dụng với axit giải 
phóng một hỗn hợp các khí gọi là sửan. Hồn hợp silan đó tự bốc cháy trong không khí 
tạo thành khối trắng và đốt cháy khí hiđro sinh ra bởi tương tác của magie. với axIt 
mà gây ra tiếng nổ. 


Silan là dãy hợp chất hiđro silixua có cấu tạo phân tử tương tự những hiđro cacbua 
dãy metan. Chúng có công thức chung là Si H„..„;. liện nay người ta biết được những 
silan sau đây : monosilan (SiH,), đisilan (5i„H,), trisilan (5i¿He), tetrasilan Ca Hìịa): 
pentasilan (Si,H;,„), hexasilan (51,HH,„} trong đó biết ki hơn hết là bốn silan đấu. 

Tất cả các silan đều không có màu, có mùi đặc trưng và rất độc. Chúng không tan 
trong nước nhưng tan trong dung môi hưu cơ. Nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ sôi của 
chúng tăng lên dần theo khối lượng phân tử. Dưới đây là nhiệt độ nóng chảy và nhiệt 
độ sôi của bốn silan đầu : 

BÌHạ Si2Hg SiaHg Si.H_g 
Ndnc., °Ơ... -1858  -129  -117 91 
Nđa., °C... -112 — l4 +: 107 

Do năng lượng của các liên kết Si-Si và 5i-H bé hơn năng lượng của các liên kết 
C-C và C-H, các silan kém bền với nhiệt và hoạt động hơn nhiều về mặt hóa học so 
với hiđro cacbua no. Về những mặt này, silan giống với boran. 

Khi đun nóng trong điều kiện thiếu không khí, 5iH¿ phân hủy thanh 5i và H; ở 
4002C, Si,H, phân hủy Ở 300°CŒ và các silan khác phân hủy còn dễ dàng hơn. 
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Các silan tự bốc cháy và gây nổ trong không khí, riêng BH, chỉ bốc cháy trong 
oxi tỉnh khiết. Phản ứng cháy của silan tương tự phân ứng cháy Bến hidro cacbua, nghĩa 
là tạo nên 5iO., HO và phát ra nhiều nhiệt. 


VỆ dụ : 
SiH¿ + 2O; = 5¡O; + 2H,O, AH” = ~-1288 kự 
Silan không tương tác với nước và axit, nhưng trong nước có dấu vết của ion OH, 
silan bị thủy phân tạo thành 5¡O, và H, giống như boran. 
Vị dụ - 
_8i;H, + (4+2n)H,O = 2§IO,nH,O + 7H¿ 


Silan là chất khử mạnh. Những chất oxi hớa chuyển silan thành SiO, và H,O. Ở 
nhiệt độ thường, silan tương tác mãnh liệt với halogen và gây nổ, Iinissern có thể thế 
lần lượt hiđro trong silan tạo thành những dẫn xuất thế của silan halogenua giống như 
phân ứng thế hiđro bằng halogen trong hiđro cacbua no. Khi có mặt AlC1 làm chất xúc 
tác, HƠI có thể tác dụng với silan tạo nên những dẫn xuất thế. 


Vị dụ 
BH, + HƠI = 5H sCL+H, 


Người ta đã biết được nhiều dẫn xuất thế khác nhau của silan, trong đó được 
nghiên cứu nhiều nhất là ĐẾN xuất thế chứa nhớm 6iH;-, ví dụ như SiH;HS, (5ïH 
SIHẠQCN, S¡HNCS v.v.. 


Hỗn hợp siian được điều chế bằng cách cho magie silixua tác dụng với dung dịch 
axit sunfuric loãng. : 


VỆ dụ - 


3)2Ð ' 


= 


Mg,5i + 2H,5O, = 5¡H, + 2MgSO, 
Với hiệu suất của phản ứng là 25%, tương tác của Mg.5i và H,5O, cho một hỗn 


hợp có thành phần gần đúng là 40% SiH,, 30% Si.H,, 15% Si,H,, 10% SH, 59% 
SiaH¡; và Bi .H¡„. 


Để nâng cao hơn nữa hiệu suất của phản ứng, cho Mg.ỗ5i tương tác với NH„CI ở 
trong amonlac lỏng, 


Ví dụ : 
Mg,„5i + 4NH,Gl = ð1H, †+ 2MgCGL, + 4NH, 


Để tách riêng từng silan một, người ta hóa lỏng hồn hợp silan thu được bằng không 
khí lỏng rồi chưng cất phân đoạn ở trong chân không, trong điều kiện không có không 
khí và hơi nước hoặc dùng phương pháp sắc kí khi-lỏng. 


Silc monooxH 


Ỗ trạng thái hơi, siiic monooxit tồn tại đưới dạng những phân tử 5iO riêng rẽ. Khi 
được làm lạnh nhanh, hơi đó ngưng tụ thành bột mịn màu nâu cớ cấu tạo polime (1Ó). 
Sự polime hóa được thực hiện nhờ Hân kết Sỉ - Si. Dime (5O), có cấu hình đường 
thẳng, trong đó liên kết 5i - Si cớ độ dài ngắn hơn (2,25 ÄẢ) so với liên kết trong tỉnh 
thể silic (2,35 Ã) và cớ lẽ là Hên kết đôi (trong CO có liên kết ba). 


Silie monooxit đạng rắn thăng hoa ở 1700°G. Ở trong không khí, nó bị oxi hóa dần 
nhưng dạng bột mịn có thể tự cháy biến thành 8iO,. Silic monooxit tan để trong kiềm 
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và dung dịch nóng của cacbonat kim loại kiểm tạo thành silicat và giải phóng khí Hà. 
SHic monooxit cũng tan trong dung dịch HE. 


Hơi 51O được tạo nên khi đun nóng hỗn hợp ð1Ỏ; và Bi ở 1000 - 1300°C trong 
chân không ; 


ðiIO, + 5i = 25iO 
hoặc khi dùng khí H; hay than khử 8iO; ở nhiệt độ trên 1000°C. 
yihc đioxÐt 
Siic dioxit tuy có công thức phân tử giống với cacbon đioxit nhưng không tổn 


tại ở dạng từng phân tử riêng rẽ mà đưới dạng tỉnh thể, nghĩa là một phân tử khống lổ. 


Ba dạng tỉnh thể của zsilic đioxit ở áp suất thường là (hợạch anh, triđtmit và 
cristobaiii Mỗi một dạng đa hình này lại có bai dạng : dạng œ bên ở nhiệt độ thấp 
và dạng Ø8 bên ở nhiệt độ cao. Dưới đây là sơ đồ biến đổi dạng tỉnh thể của silic đioxit : 


870°C 14702C 
Thạch anh đổ =>  Triđimit 86  = Oristobalit 6 
® | B573°C †| 120-160°C †1 200-275°C 
Thạch anh z TriđimIit ơ Cristobalit œ 


Tất cả những dạng tỉnh thể này đều bao gồm những nhóm tứ diện 5¡O, nối với 
nhau qua những nguyên tử O chung. Trong tứ diện SiO,, nguyên tử 5i nằm ở tâm của 
tứ diện liên kết cộng hứa trị với bốn nguyên tử Q nằm ở các đỉnh của tứ diện. Như 
vậy môi nguyên tử Q liên kết với hai nguyên tử Si ở hai tứ diện khác nhau và tỉnh 
trung binh cứ trên một nguyên tử Si có hai nguyên tử O và công thức kinh nghiệm của 
silic đioxit là 5¡O.. 

Ba dạng đa hỉnh của silic đioxit cđ cách sắp xếp khác nhau của các nhóm tứ diện 
ðIO, ở trong tỉnh thể. Trong thạch anh, những nhóm tứ diện được sắp xếp sao cho các 
nguyên từ 5i năm trên một đường xoắn ốc. Nếu chiếu kiến trúc tỉnh thể của thạch anh 
ổ lên trên mặt phẳng đáy của đường xoắn ốc thì được hình 57a. Tùy theo chiều của 
đường xoắn ốc đó mà có thạch anh quay trải và thạch anh quay phải. Còn trong 
triđimit, các nguyên tử Si chiếm vị trí của các nguyên tử 5 và 2n trong mạng lưới vuazit 
(hình 57b) và trong cristobalit, các nguyên tử ði chiếm vị trí của các nguyên tử 8 và 


“n trong mạng lưới sphalerit (hình 57c) ; liên kết giữa các nguyên tử 5i với nhau đều 
được thực hiện qua nguyên tử O, 





Hình 57 — Kiến trúc tình thể của thạch anh B (a), miđưnh 8 (b) và crữtobalit íc} 
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'B 
Veh vai 
=. LAI Với 


Tỉ khối của thạch anh là 2,96, của triđimit là 2,3 và của cristobalit là 2,2. Dự khác 
nhau giữa dạng œ và dạng ổ của mỗi dạng đa hỉnh đó là do sự quay một Ít của các 
tử diện đối với nhau nhưng cách sắp xếp chung của các tứ điện không biến đổi. Do vậy 
chúng ta có thể hiểu đễ dàng tại sao sự biến đổi giữa các dạng œ và ổ xẩy ra nhanh 
chóng và ở nhiệt độ thấp hơn so với sự biến đổi từ dạng đa hình này sang dạng đa hình 
kia : trường hợp thứ nhất không đòi hỏi sự phá vỡ liên kết còn trường hợp thứ hai đòi 
hỏi sự phá vỡ và xây dựng lại tất cả các liên kết, Vì quá trình biến đổi dạng đa hình 
này sang dạng đa hình khác của silic đioxit xẩy ra chậm và cần năng lượng hoạt hóa 
cao cho nên thạch anh, triđimit và cristobalit đều tồn tại ở trong thiên nhiên mặc 
dù ở nhiệt độ thường chỉ có thạch anh œ là bền nhất và các dạng tỉnh thể khác chỉ 
là bền giả. 


Ngoài ba dạng tỉnh thể đa hÌnh trên, ở trong thiên nhiên còn cố một số đạng khác 
nữa của silic đioxit có kiến trúc vi tính thể. Một trong những dạng đó đã được sử dụng 
trong thực tế là mđ não. Mã não là chất rắn, trong suốt, gồm có những vùng cố màu 
sắc khác nhau và rất cứng. Mã não thường được dùng làm cối, chày để nghiền những 
vật liệu cứng và để làm đồ trang trí. 


Oparn là một loại đá quý không có kiến trúc tỉnh thể. Nó gồm những hạt cầu 5¡O, 
liên kết với nhau tạo nên những lỗ trống chứa không khí, nước hay hơi nước, Do chứa 
các tạp chất, opan có các màu khác nhau : vàng, nâu, đỏ, lục và đen. lạng mờ đục có 
màu trắng sữa nên khoáng vật này có tên gọi là opan (opdl tiếng Anh có nghĩa là màu 
trắng đục). 


Gần đây người ta chế tạo được hai dạng tỉnh thể mới của silic đioxit nặng hơn 
thạch anh là coesi‡ (được tạo nên ở áp suất 35000 øữm và nhiệt độ 250”CŒ) và s¿ishouit 
(được tạo nên ở áp suất 120.000 œm và nhiệt độ 1300°C). Hai dạng này về sau mới 
được phát hiện ở các thiên thạch. Khi đun nóng ở 1200”C (coesit) và 4002C (stishovit), 
chúng biến thành silic đioxit dạng bình thường. 


Khi để nguội chậm zsilic đioxit đã nóng chây hoặc khi đun nóng bất kỉ dạng nào 
của silic đioxit đến nhiệt độ hóa mềm, thu được một vật liệu vô định hình giống như 
thủy tỉnh. Những 0ột liệu dạng thủy tính như vậy, vê một số mặt giống với chất rắn 
và về một số mặt khác giống với chất lỏng. Ö nhiệt độ khá thấp, chẳng hạn như ở nhiệt 
độ thường, vật liệu đạng thủy tỉnh tạo nên khối rắn có hình dạng xác định, đôi khi có 
độ bền cơ học cao, độ cứng lớn v.v... Nhưng ở nhiệt độ cao hơn, vật liệu dạng thủy tỉnh 
có tính chất giống như một chất lỏng chậm đông có đô nhớt rất lớn. Khác với dạng tỉnh 
thể, chất dạng thủy tỉnh cớ tính đẳng hướng và không nóng chảy ở nhiệt độ không đổi 
mà hóa mềm ở nhiệt độ thấp hơn nhiều so với khi chây lông ra. Bằng phương pháp 
Ronghen, người ta xác định được rằng trong trạng thái thủy tỉnh, mỗi nguyên tử vẫn 
được bao quanh bởi những nguyễn tử khác giống như trong trạng thái tỉnh thể nhưng 
những nguyên tử đó sắp xếp một cách hễn loạn hơn. Một ví dụ cụ thể đã gặp trước 
đây là trường hợp của B,O.. Một số chất khác cũng cho trạng thái thủy tỉnh là : selen, 
lưu huỳnh đẻo, berili florua, silic đỉoxit, gecmani đỉioxit, điasen trioxit, canxi silicat 
(CaðiO.), chỉ silicat (Pb5iO.), litỉ metaborat (Li,B,O,), natri tetraborat (Na,„B,O„) và 
catmi điphotphat (Cd.P.O.), 


Thạch anh nóng chảy ở 1600 - 1670°C. Nhiệt độ nóng chảy của nó không thể xác 
định chính xác được vì có sự biến hóa một phần sang những dạng đa hình khác với tỉ 
lệ khác nhau tùy theo điều kiện bên ngoài. Cristobalit nóng chảy ở 1710°C. Nhiệt độ 
sôi của silic đioxit là 2280°C, 
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Thạch anh tỉnh khiết nhất gặp trong thiên nhiên gồm những tỉnh thể trong suốt 
và không màu được gọi là pha lê thiên nhiên (Hình 58). Rhi có lẫn tạp chất, thạch anh 
có các mầu khác nhau : hồng, tím, nâu, lục. Những dạng này được coi là đá quý. 


Khi chiếu ánh sáng phân cực theo trục chính của tính thể, thạch anh có khả năng 
làm quay mặt phẳng của ánh sáng theo hai hướng khác nhau : bên phải hay bên trái. 





Hình 59 — Tỉnh thể thạch anh quay phải 
Hình 58 — Tỉnh thể pha lê thiên nhiên và tình thể thạch anh quay trái 
Như vậy thạch anh là chất cớ hoạt tính quang học. Dựa vào hoạt tính này người 
ta chia thạch anh làm hai dạng : (hạch anh quay phải và thạch anh quay trái. Nhìn 
bề ngoài, hai dạng tỉnh thể đớ chỉ khác với nhau giống như vật khác với ảnh của vật 
ở trong gương (Hình 59), Những dạng tỉnh thể thuộc kiểu như vậy được gọi là dạng 
đổi quang. 


Ngoài hoạt tính quang học, tỉnh thể thạch anh còn có (đính óp điện : khi nén lại 
hay kéo ra hai bề mặt ngược nhau của một tinh thể sinh ra những điện tích ngược dấu 
nhau và ngược lại, khi cho một điện trường tác dụng lên tỉnh thể, kích thước của tỉnh 
thể biến đổi. 

Lợi dụng tính áp điện đớ, người ta dùng những tỉnh thể lớn của thạch anh vào 
trong các máy phát siêu âm. Khi cho một điện trường biến đổi nhanh tác dụng lên bản 
thạch anh, bản đớ co lại và dãn ra theo chu kỉ có tần số bằng tần số của điện trường, 
nhờ đó từ bản thạch anh phát ra môi trường xung quanh những sóng giống với sóng 
của âm thanh bình thường nhưng có tần số cao hơn nhiều, gọi là sóng siêu âm. Sống 
siêu âm được dùng để kiểm tra tính đồng nhất của những tấm kim loại dày, chế luyện 
những vật liệu rất cứng, hàn những kim loại khớ hàn, đo độ sâu của biển, phát hiện 
các đàn cá biển v.v... Gần đây sóng siêu âm còn được dùng để soi chiếu các bộ phận 
trong cơ thể người giống như tia Rơnghen nhưng an toàn hơn nhiều, 


Những tỉnh thể nhỏ của thạch anh được dùng trong các đầu đọc của máy thu thanh 
và máy quay điỉa. Khi kim lướt trên đĩa hát, kim sẽ truyền dao động cơ học (gây nên 
bởi những dấu vết âm ở trên đĩa) đến tỉnh thể thạch anh. Tinh thể có tính áp điện nên 
biến được dao động cơ học thành dao động điện, những dao đông điện năng nhờ một 
sơ đồ điện riêng được truyền đến loa phóng thanh. 

Về mặt hóa học, silic đioxit rất trơ. Nó không tác dụng với oxi, clo, brom và các 
axit kể cả khi đun nóng. Nó chỉ tác dụng với F„ và HF ở điều kiện thường. Nó còn 
tan trong kiểm hay cacbonat kim loại kiềm nóng chảy : 

SiO., + 2NaOH = Na;5iO; + H.,O 
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_ Những phản ứng này cũng xấy ra chậm ở trong dung dịch đun sôi khi siic đioxit 
ở dạng bột mịn. 


Thạch anh thuộc loại khoáng vật hết sức phổ biến. Người ta thường gặp những tỉnh 
thể thạch anh lớn và phát triển rất hoàn hảo. Có tỉnh thể nặng đến 70 tấn. Tính thể 
thạch anh tỉnh khiết được dùng để làm thấu kinh và lăng kính. Đá quaczit và cát là 
loại thạch anh kém tỉnh khiết hơn. Cát thạch anh là sản phẩm chủ yếu của sự phân 
hủy các nham thạch đưới tác dụng lâu đời của khí CO, và nước (xem mục cao lanh). 
Lượng cát rất lớn được dùng làm vật liệu xây dựng cùng với vôi và xi măng. Ngoài ra 
cát cũng là nguyên liệu để làm xi măng. Cát thạch anh tỉnh khiết được dùng để chế 


thủy tính, sứ. Dọc theo bờ biển miền Trung nước ta có rất nhiều loại cát trắng này 
để nấu thủy tỉnh. 


Trong phòng thí nghiệm, ngoài những dụng cụ bằng thủy tỉnh người ta còn dùng 
những dụng cụ như chén, bát, ống thử, ống, thuyền làm bằng thạch anh (hay còn gọi 
là thủy tỉnh thạch anh). Ưu điểm nổi bật của thủy tỉnh thạch anh là có hệ số dãn nở 
rất bé và hầu như không thay đổi theo nhiệt độ nên chịu được sự thay đổi nhiệt độ rất 
đột ngột. Loại thủy tỉnh này hấu nhự không ngăn giữ tia tử ngoại nên được dùng trong 
các máy phát tỉa tử ngoại. 


Trước đây 30 năm, 80 - 85% nhu cầu về thạch anh được thỏa mãn bằng nguồn 


thiên nhiên, ngày nay 80% nhu cầu đó là thạch anh điều chế nhân tạo. Những đơn tính 
thể lớn của thạch anh tỉnh khiết được điều chế bằng cách nuôi nhân tạo. 


Ở trong phòng thí nghiệm, silic đioxit vô định hỉnh ở dạng bột trắng có thể điều 
chế bằng cách nung nóng kết tủa axit gilixic. 


Sợi cáp quang hay còn gọi là sợi quang học được làm bằng thủy tỉnh thạch anh 
rất tỉnh khiết. Những tạp chất như canxi và sắt chỉ chiếm dưới một phần chục tỉ. Loại 
thủy tỉnh này được điều chế bằng tác dụng ở trong pha khí của O, với SiOL, hết sức 
tinh khiết. Để sợi cáp quang có thể truyền ánh sáng và các dạng năng lượng khác đi 
rất xa mà cường độ không giảm, người ta mạ sợi thủy tỉnh thạch anh bằng màng rất 
mỏng silicon hay polime hữu cơ có chỉ sế khúc xạ bé đến mức không cho ánh sáng thoát 
ra. Sợi cáp quang được dùng để truyến chương trình truyền hình, tín hiệu điện thoại 
và tín hiệu máy tính. Một cặp sợi cấp quang mảnh bằng sợi tóc người có thể truyền 
được 10.000 cuộc nơi chuyện điện thoại trong cùng một lúc. Trong các máy nội soi ở 
bệnh viện, bác sỉ có thể quan sắt phía bên trong của các cơ quan con người nhờ ánh 
sáng truyền bằng sợi cáp quang. Những thiết bị tương tự có những bó sợi cáp quang 
được ki sư đùng để kiểm tra lò phản ứng hạt nhân và động cơ máy bay... 


Axit siHxic 
Cấu tạo phân tử của axit silixic chưa được xác định. Nó có thể ứng với hai công 


thức H,S5¡O, (axử orthosiizic) và H,51Ox (axi metusilixic). Trước kia người ta thường 
hay dùng công thức thứ hai vì nó giống với công thức của axit cacbonic. Thực ra công 


thức đơớ là không đáng tin cậy vÌ thực tế ion đơn giản SiOT” không tổn tại mà ngược 
lại ion Bi sờ có rất phổ biến. Ngoài ra trong mọi hợp chất của silic với oxi, silc luôn 


luôn cớ số phối trí bằng 4 chứ không bằng 3. Bởi vậy có lẽ công thức H,5i1O„ ngày nay 
được công nhận là đáng tín cậy hơn. 


Axit silixie có thể tồn tại dưới dạng đơn phân tử tự do H,85iO, ở trong dụng dịch, 
nhưng những phân tử đó dễ ngưng tụ với nhau mất bớt nước tạo thành những hạt lớn 
hơn của dung dịch keo (aol) : 
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QH QH QOH öH 
| | | 
are  HŨ — S5i—|—O " BH tu +ứa - L) H;O 
OH z OHI,¿ OH 
Dung dịch keo của axit silixic là một chất lỏng trong suốt đặc biệt, dùng kính hiển 

vì cũng không thể phát hiện được hạt keo. Nhưng dung dịch keo này chỉ tổn tại trong 
một thời gian nhất định vỉ ở trong đó phân ứng ngưng tụ vẫn tiếp diễn. Những nhóm 
OH nằm ở giữa các mạch có thể tương tác với nhau để tạo nên những phân tử ba chiều 
lớn hơn, chứa Ít nước hơn và có mạch nhánh. Khi kích thước của những hạt keo vượt 
một giới hạn nào đó, dung dịch keo đông tụ. Tùy theo những điều kiện xẩy ra của quá 
trình đông tụ đó, axit silixic hoặc lắng xuống dưới dạng kết tủa thô, không tan, có công 
thức chung là SiO.nH;O hoặc đông lai thành khối trông giống như thạch gợi là ge/. Quá 
trình ngưng tụ trên đây tiếp tục xẩy ra cho đến khi tạo nên sản phẩm cuối cùng là 5iO; 
vô định hình. 


Cel axit siHxie, sau khi được sấy khô ở trong không khí, trở thành một vật liệu xốp 
gọi là silicagel, Do có tổng bề mặt bên trong rất lớn, silicagel có khâ năng hấp phụ lớn. 
Nghiên cứu một silicagel có thành phần SiO..H,O bằng phương pháp phổ hồng ngoại, 
nhận thấy 19% hàm lượng H,O ở trong đó được liên kết hóa học còn 80% nữa ở trạng 
thái được hấp phụ. Trong thực tế người ta dùng silicagel để hút ẩm, làm khô các khí 
và kéo các chất dễ bay hơi ra khỏi các khí. Những hạt silicagel đã hút ẩm được gấy khô 
để dùng lại. 


Axit silixic là axit rất yếu, hằng số phân li nấc thứ nhất vào khoảng l0. 10, Bởi vậy 
axit đó rất đễ tạo nên khi cho muối natrisilicat tác dụng với axit, kế cả axit rất yếu 
như axit cacbonice, hoặc khi thủy phân hợp chất của silic như SIH,, SiCh,. 


Silicaf 


Silieat là muối của axit silixic. 5iicat kim loại kiểm được tạo nên khi nấu chảy 
thạch anh trong hiároxit hay cacbonat kim loại kiềm. Chúng trong quốt giống như thủy 
tinh, không tan trong nước lạnh nhưng tan trong nước nóng nên gọi là ¿háy tình ÍHn. 
Dung dịch càng nhớt khi nồng độ của thủy tỉnh tan cảng cao. Dung dịch đậm đặc của 
natri silicat được gọi là thủy tính lòng. Nó được dùng để tấm vải và gỗ làm cho những 
vật liệu này không cháy, dùng làm hồ dán đồ thủy tỉnh và đồ sứ và dùng để bảo quản 
trứng. Ở trong dung dịch, silicat kim loại kiểm bị thủy phân cho phân ứng kiếm. Khi 
tác dụng với axit, dù là axit rất yếu, chúng giải phóng dễ dàng axit silixic dưới dạng 
kết. tủa. 

Silicat của các kim loại khác dược tạo nên khi nấu chảy thạch anh với oxit kim 
loại tương ứng. Chúng không tan trong nước. Một số bị axit mạnh phân hủy giải phóng 


axit silixic, còn các silicat khác chỉ chuyển sang dạng tan được khi nấu chảy với 
cacbonat kim loại kiềm. 


Silicat thiên nhiên đứng bàng đầu trong các loại khoáng vật : chúng có đến hàng 
trăm chất và chiếm phần lớn khối lượng của vỏ Trái Đất. Những khoáng vật silicat 
không có màu đặc trưng. Nhiều khoáng vật ở dạng trong suốt, cứng, khó nóng chảy và 
bề ngoài trông giống đá. 
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Nghiên cứu cấu trúc tỉnh thể của các silicat thiên nhiên 
và một số silicat nhân tạo bằng phương pháp nhiễu xạ tia 
Rơnghen, nhận thấy tất cả mọi silicat đều được cấu tạo nên 
từ những đơn vị kiến trúc chung là nhóm tứ diện đều SiO, : 


Qua những nguyên tử O chung, những nhóm tứ diện đó 
liên kết với nhau tạo thành mạch thẳng, mạch vòng, lớp hoặc 
mạng lưới, 

Dựa vào đặc điểm kiến trúc đơ, người ta phân chỉa silicat ra làm các nhớm : 
orthosilicat, silicat mạch thẳng, silicat mạch vòng, silicat lớp và silicat mạng lưới. 


Orthosilieat chứa anion đơn SiƠ. Trong những silicat này, cation kim loại được 
phối trí bởi những nguyên tử O và tùy theo số phối trí của cation mà tạo nên những 
kiến trúc khác nhau. Trong mạng lưới tỉnh thể của phenakit (Be,5iO,) và vilemit 
(n;8iO„), cation kim loại có số phối trí 4. Trong những khoáng vật kiểu M;,5¡O, (ở đây 
M là Mg, Mn..), cation có gố phối trí 6 và trong zicon (2r 5iO,), ziriconi có số phối trí 
8. Tuy liên kết M-O có tính ion hơn liên kết Bi-O nhưng chắc chắn có một mức độ 
nhất định tính cộng hơa trị. Bởi vậy những orthosilicat này không thể coi là hợp chất 
ion MỸ SiOf. 

Silicat mạch thẳng gồm có hai loại : 

silicat mạch đơn chứa anion (SiO2 ), và silicat 


mạch kép chứa anion (Si,Ofr )„. 





Anion (8iO{”), được tạo nến bởi các nhóm tứ 
3n 


diện 5iO, liên kết với nhau qua nguyên tử O chung 
tạo thành mạch thẳng : 


Trong mạch thẳng đó, trừ nhớm ở hai đầu mạch, mỗi nhớm tứ diện SiO„, cớ hai 
nguyên tử Ö chung. Những mạch (SiO2), liên kết với nhau bằng các cation kim loại, 


QHIỚNH (Si HP 


NHững metasilicat tổng hợp như Na;5iÖa và Li,BiO, và _ : _ 
những khoáng vật loại piroxen như enstatit (MgSiO.), điopxit 
[CaMg(5iO.).] và spođumen [LiAISiO.).] thuộc nhớm zsilicat 
taạch đơn. 

Anion ngắn nhất cớ cấu tạo tương tự anion (8iO2 7), là 
anion điailicat S0” thay còn gọi là pirosilicat) ; 


Bởi vậy những khoáng vật như tocveitit (Se,5i.O.) 
và hemimophit LZn;(8i2Oz).Zn(OH),] cũng thuộc nhóm 
gilicat mạch đơn. 


Anion (Si,Oƒ;)„ được tạo nên bởi sự liên kết giữa hai 
mạch đơn qua những nguyên tử O chung : 


Như vậy trong mạch kép, một số nhớm tứ diện BiO, 
có đến ba nguyên tử O chung, Thuộc nhớm silicat Tnạch 
kép là các khoáng vật loại amphibon như tremolit 
LCa:Mg.(5i,Oi,)„(OH),] antophilit [Mg;(Si,O,¡)„(OT).] và _- 
amiăng [Mgu(Si,Oi)(OH),.H,O]. Khác với piroxen, trong - amnon (SijOii )„ 
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armphibon thường có các nhớm OH. Nhưng kiến trúc của amphibon tương tự kiến trúc 
của piroxen, nghỉa là những mạch kép cũng liên kết với nhau bằng các cation kim loại. 


Chính vỉ vậy trong piroxen cũng như trong amphibon thường có những cation kim loại 
khác nhau, 


Liên kết trong các mạch (SiO$ ), và (Si,Of.), là rất bền nhưng liên kết giữa các 
mạch đó với nhau lại tương đối yếu 
cho nên những khoáng vật thuộc 
nhóm silicat mạch thẳng dễ tách ra 
theo hướng song song với mạch, 
nghia là chứng cớ cấu tạo sợi. 
5Silicat mạch vòng chứa amion 
Sí,OS” và anion Si,O1S, được tạo nên = 
nhờ các nhớm tứ diện SiO, liên kết ./ © 8 
với nhau qua nguyên tử O chung tạo 
thành vòng kín : aTron SiOp- ÄrÍ0H SOI - 


Khoáng vật benitoit (BaTi5S.Og) chứa anion Si05— và khoáng vật berin 
(Be2ÁL 5i, O ¡a) là thuộc nhóm silicat mạch vòng. 


Silicat lớp chứa anion (8i,O2 3, được tạo nên 


nhờ các nhóm tứ điện SiO 4 liên kết với nhau theo 
hai chiều tạo thành lớp : 


Trong lớp, mỗi nhớm tứ diện SiIO, liên kết 
với ba nhóm tứ diện xung quanh bạ nguyên tử 
O chung. 


Đủ ¡an (Mg; (5i2O,), (OH)-1, caolinrt 
[AI.5i,O.(OH).], mica [KAI,5i2O,a(OH)„] thuộc 
nhóm silicat lớp. Trong đá tan và caolinit các lớp 
đếu trung hòa về điện nên lớp này là riêng rẻ đối 
anion (Si;Q2 ) với lớp kia. Các lớp đó dễ trượt lên nhau làm cho 
những khoáng vật này mềm, dễ bóc lớp và khí sờ 





vào ta cảm thấy nhờn ở ngón tay. 


ỦÙá tan và caolinit là những siiicœ‡ đơn vì chúng được tạo nên hoàn toàn bởi các 
nhóm tứ điện SiO,, còn mica là diưmosilicat (stlicat kép) vÌ trong đó một phần các nhớm 
tứ điện 85iO, được thay thế bằng những nhóm tứ điện AlO,. Nhôm có hớa trị thấp hơn 
siic cho nên trong các alumosilicat, ngoài nhôm và silic còn có những cation kim loại 
khác nữa, thường là cation kim loại kiếm và kiểm thổ, Trong mica, những lớp 
alumosilicat mang điện tích âm, chúng liên kết với nhau nhờ những cation KT nằm giữa 
các lớp. Lực tính điện giữa lớp tích điện Am và cation tích điện dương làm cho rmica 
cứng hơn đá tan và caolinit. Tuy nhiên mica vẫn giữ kiến trúc lớp rõ rệt cho nên dễ 
bóc thành những lớp rất mỏng. Trong thực tế người ta thường dùng những lớp mica 
trong suốt để làm cửa của các lò đốt hay lò sấy và làm tấm cách điện trong các thiết 
bị máy móc. Nước ta có những mỏ mica lớn ở La Phù (Vĩnh Phú) và Lao Cai. 


'silicat mạng lưới có kiến trúc tương tự thạch anh, mỗi một tứ điện ðiQ„ liên kết 
với bốn tứ diện bao quanh đưa đến thành phần (5iO,),, nhưng ở đây một số nguyên tử 
¬ 
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Si được thay bằng nguyên tử ÁI tạo thành alumosilieat với khung chung là [(Si, AÙO,]. 
Khung này tích điện âm nên cần có một số cation kim loại để trung hòa điện tích. Khác 
với trường hợp mica, các cation kim loại ở đây được phân bố đều ở trong khung đó, 


Thuộc nhớm alumosilieat mạng lưới là những khoáng vật loại phenspat, các zeolit 
và các untramarin, Phenspat là những đá phún trào, chúng chiếm hơn một nửa khối 
lượng của vỏ Trái Dất. Những đại diện chính của khoáng vật loại phenspat là : orthoclazg 
(KAISi,O,), anbit (NaAlSi.O,), trong đó một phần tư số nhớm tứ diện 1O, được thay 
thế bằng nhớm tứ diện AiO, nên công thức được viết là (K, Na) ((AIO2)(SIO.)„] còn 
trong anotit (CaAL,5i,O,), số nhớm tứ diện ÀlO, và ðIO, bằng nhau nên công thức của 
chúng có thể viết là Ca[(AIO2)z(5iO.)„]. Nước ta có những mỏ phenspat lớn ở Thạch 
Ehoáng (Vĩnh Phú) và Yên Bái, 


Các untrameorin là những alumosilieat có màu thấm hoặc không có màu. Trong 
mạng lưới tỉnh thể của chúng cồn có thêm những anion phụ khác nhự CT, SO2”, SỐ 


do đó số cation tăng lên. Untramarin có màu xanh thẫm đã được tổng hợp khi nấu chảy 
hôn hợp đất sét, sođa và lưu huỳnh ; nguyên nhân Bây ra màu ở đây có lẽ là do ion 
c, 


Z2eoiit là alumosilicat mạng lưỡi quan trọng nhất đối với thực tế. Có nhiều zeolit 
thiên nhiên, một số zeolit đó đã được tổng hợp nhân tạo và ngoài ra còn có hàng chục 
Zzeolit tổng hợp không có ở trong thiên nhiên. 
Chúng có công thức chung là 
MnE(AIO2),(51O,) 12H Ó, trong đó n là điện tích 
của cation kim lóại MP, thường là Na”, KỶ hay 
Ca”” và z là số phân tử nước kết tỉnh. Khác với 
phenspat, zeolit có kiến trúc xốp hơn : những 
nhóm tứ diện SIÓ, và ÀlO, được sắp xếp như thế 
nảo để tạo nên những lỗ trồng tương đối rộng 
(Hinh 60), trong đó không những có ion dương mà 
cố cả những phân tử H,O nựa. Khi nung zeolit đến 
350°C ở trong chân không, hầu hết những phân tử 
HO đó thoát ra mà không làm biến đổi kiến trúc 





tỉnh thể. Eết quả là zeolit khan cớ khả năng hấp ej> 4/ œ2 
thu và giữ lại những phân tử có thể chui lọt các .7jẽe 

lỗ trống, nghĩa là có khả năng hấp phụ chọn lọc, tình 60 — Kiến trúc tỉnh thể 
Như vậy zeolit có vai trò của một rây phán từ. VÍ của một loại zeotlt 


dụ zeolit với kích thước của lỗ là 3,54 cớ thể hấp 
phụ H;, Ó, và N›; nhưng thực tế không hấp phụ Ár và CH,. Những năm gần đây người 
ta dùng rây phân tử đó để làm khô một số khí và chất lỏng. 


Hây phân tử cũng được dùng để tách phần izooctan (có chất lượng tốt) của etxăng 


Ta khỏi phần octan (làm giảm chất lượng của. nhiên liệu). Mặt khác zeolit còn có khả 


năng trao đổi những cation cho nên chính zeolit thiên nhiên là những chất trao đổi ion 
lần đầu tiên đã được dùng để làm mềm nước. 


Ngày nay cạnh tranh với zeolit là những nhựa ionit có khả năng trao đổi hoặc 
cation hoặc anlon, 


Thủy từnh 


Thủy tỉnh loại thường là hỗn hợp của natri silicat và canxi silicat, có thành phần 
gần đúng là Na;O.CaO.68¡O,.. Thủy tỉnh này được dùng để làm chai lọ và kinh cửa. Nđ 
được tạo nên khi nấu chảy hỗn hợp cát thạch anh, đá vôi và sođa ở nhiệt độ 14000C : 


651O, + CaCO; + NazCO; = Na;O.CaO.6S¡O, + 2CO, 
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Ngày nay quá trỉnh nấu chảy được thực hiện ở trong lò bể, xây bằng gạch chịu lửa 
và được đốt nóng bằng khí than nước hoặc khí hỗn hợp. 


Thủy tỉnh là chất "vô định hình", khi đun nóng nó mềm dần rồi mới nóng chảy cho _ 


nên từ thủy tỉnh người ta có thể tạo ra các đố có hình thù rất khác nhau theo cách 
thổi, ép hoặc cán. 


Thủy tính loại thường có màu xanh lục gây nên bởi sắt (TỦ silicat. Muốn làm mất 
màu xanh lục đó, cho thêm vào nguyên liệu nấu thủy tỉnh một ít MnO.. Sát (1) silicat 
bị MnO. oxi hóa thành sất (HH) silicat cố màu vàng ; màu vàng này là màu phụ đối 
với màu tím gây nên bởi mangan (THÏ) silicat cùng được tạo nên. Cho thêm seÌen vào 
thủy tính cũng có thể làm mất màu xanh lục của sắt (H1) silicat vi màu hổng của dung 
dịch selen trong thủy tỉnh là màu phụ đối với màu xanh lục. 


Thay natri ở trong thủy tỉnh loại thường bằng kaii, sẽ được thủy tỉnh kal có nhiệt 
độ hóa mềm và nhiệt độ nóng chảy cao hơn. Loại thủy tỉnh này dùng để làm những 
dụng cụ trong phòng thí nghiệm như ống thử, cốc, bỉnh cẩu, ống đong v.v... 


Thay canxi ở trong thủy tỉnh kali bằng chỉ, sẽ được thủy tỉnh chỉ trong suốt và dễ 
nóng chảy hơn gọi là thủy tĩnh pha i2. Loại thủy tính chứa nhiều chỉ hơn được dùng 
để làm lăng kính và thấu kính. Loại thủy tỉnh chứa rất nhiều chỉ có độ trong suốt như 
kim cương nên được dùng để làm đồ trang sức (mặt ngọc). 


Thủy tỉnh loại thường là không bến với nước. Khi nghiền nhỏ với nước, thủy tỉnh 
thường cho môi trường kiểm. Thủy tỉnh thường bị dung dịch kiểm ăn mòn mạnh, Để 
tăng tính chịu nhiệt và tính bến hóa học người ta giảm bớt lượng kim loại kiếm và kiếm 
thổ trong thủy tỉnh và thay bo và nhôm vào. Hai loại thủy tỉnh có tiếng trên thế giới 
để làm dụng cụ loại tốt ở trong phòng thí nghiệm hóa học là ¿hủy tính Iena (Đức) và 
thủy nh Pưcc (Pháp). Chúng có thành phần ®% như sau : 


5O, NaO K,O CaO  AIlLO; EeO, B,O; 
Thủy tỉnh lena ... 75,0 6,8 0,4 1,1 Đ,Í 0,1 15 
Thủy tỉnh Pirec... 809 45 0,1 01 2,3 0,1 12,0 


Thủy tỉnh lena và thủy tỉnh Pirec đều rất bền với nước, axit và có hệ số nở nhiệt 
tương đối bé. Nhờ có hệ số nở nhiệt bé, những bỉnh bằng thủy tỉnh lena và Pirec có 
thể đun nóng trực tiếp trên ngọn lửa đèn khí. Thủy tỉnh Pirec bền cơ học và bền hóa 
học hơn thủy tỉnh lena, nhưng kém bền đối với kiểm. Những bình cỡ lớn dùng để thực 
hiện các quá trình hóa học trong công nghiệp cũng được làm bằng thủy tỉnh Pirec hay 
thủy tỉnh lena. 


¬" 


Muốn làm cho thủy tỉnh có những màu sắc khác nhau, người ta cho thêm vào 
nguyên liệu một số oxit kim loại. Ôxit này sẽ tạo nên những silicat kim loại có màu, 
ví dụ như coban (IT) oxit (CoO) chơ màu xanh thấm, niken oxit (NiO) cho màu nâu hoặc 
tím, đồng oxit (CuO) hay crom (TỦ oxit (Cr;O;) cho màu lục. Vàng hay đồng kim loại 
khi cho vào thủy tỉnh sẽ ở dạng những hạt keo làm cho thủy tỉnh có màu đỏ chói, 


Ngoài rất nhiều đồ dùng quen thuộc trong đời sống được làm bằng thủy tỉnh, một 
lượng lớn thủy tỉnh được dùng trong ngành xây dựng. Sợ: thủy tính rất mảnh trộn với 
chất đẻo được dùng để làm vỏ của xuổng và tàu, làm thân ô tô, bể bơi. Sợi thủy tỉnh 
được đệt thành loại vải chịu lửa. Bóng thủy tính là vật liệu cách nhiệt và cách âm 
rất tốt. 


Nhược điểm lớn của thủy tỉnh là dòn và dễ vỡ. Những năm gần đây người ta đã 
làm tăng được độ bền của thủy tỉnh nhờ tạo nên cho nó một kiến trúc tỉnh thể, Cho 
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ki KỈ: 


đáp 


những kim loại như Au, Ag, Pt và một vài hợp chất của kim loại chuyển tiếp vào thủy 
tỉnh nóng chảy để làm chất xúc tác và trung tâm kết tỉnh, người ta thụ được một. vật 
liệu gồm những tỉnh thể rất bé gọi là thây tỉnh tính thể bay là xưan. Ưu điểm của xitan 
là bền gấp năm lần thủy tỉnh, bền gần bằng gang nên là vật liệu rất tốt để làm các 
ống dẫn và máy trong công nghiệp hóa học. 


Đồ gốm 
Nguyên liệu chủ yếu đề làm đồ gốm là đất sét và cao lanh. 


Đất sét là sản phẩm phận hủy của các silicat thiên nhiên dưới tác dụng của những 
tác nhân khí quyển, chủ yếu là nước và khí cacbonic. Nó gồm chủ yếu các khoáng 
sốt như caolinit (AL:O;.25i0,.2H.O), tnontmorilonit (AlBi,O;(OH).xH,O) và galoazit 
LA12O;.251O..4H.O) và các tạp chất như cát, oxit sắt v.v... | 


Cao lanh gốm chủ yếu caolinit và được tạo nên do quá trỉnh phong hứa của 
phenspat orthoclazơ : 


2BE[AISi:O,] + 2H,O + CO, = Al,O,.25iQ..2H,O + 4510; + K,CO,. 
Đất sét thường cố màu từ xám xanh (gây nên bởi các hợp chất hữu cơ) đến nâu 
(gây nên bởi oxit sắt). Có loại đất sét có màu trắng. Một số loại đất sét khác có màu 


đậm gây nên bởi các oxit của sắt và mangan, dược dùng để làm chất màu vô cơ, vỉ dụ 
như son chẳng hạn, 


Cao lanh tỉnh khiết có màu trắng, sờ thấy mịn, Đất sét dùng để làm đồ gốm khác 
với cao lanh ở chỗ đẻo và chứa nhiều tạp chất hơn, khi nhào trộn với nước, đất. sét tạo 
thành khối nhão đễ tạo hình và hình được giữ nguyên sau khi sấy khô. Loại đất sét có 
nhiệt độ nóng chảy trên 1650°C gọi là đất sét chịu lữa. 


Nước ta có mỏ cao lanh ở Bích Nhôi và Tử Lạc (Hải Dương), mỏ đất sét chịu lửa 
ở. lrúc Thôn (Hải Dương), Thị Cầu, Thượng Cát (Hà Bác) và Tuyên Quang. 


Quá trình sản xuất đồ gốm bao gồm các giai đoạn như sau : 


Tỉnh chế đất sét hay cao lanh (nếu cẩn), làm hỗn hợp nguyên liệu, tạo hình bằng 
một trong các phương pháp nặn, ép và đúc, làm khô bằng cách phơi khô rồi sấy, nung 
ở nhiệt độ cao, trắng men, trang trÍ (nếu cẩn) và nung lại sau khi đã trắng me, 


Gạch và ngói được làm từ đất sét loại thường trộn với một Ít cát, Sau khị nung, 
gạch và ngóới thường cố màu đỏ gây nên bởi oxit sắt ở trong đất sét, Vì được nung ở 
nhiệt độ không cao lắm nên gạch và ngói đều xốp. Loại gạch được nung ở nhiệt độ cao 


hơn thỉ rắn chấc gọi là ciinke. Nó có thể chịu được axit, 


Gạch chịu lửa chịu được nhiệt độ Ít nhất là 1600°%C. Có hai loại gạch chịu lửa 
thường dùng là gạch samôt và gạch đinat, Gạch samôói thường làm từ đất sét chịu 
lửa. Nung trước đất sét chịu lửa, nghiền sơ, trộn với đất sét đéo và nước, đóng viên, 
sấy khô và nung lại ở 1450°C, Gạch samôt chứa 42 - B0%, ALO; và 50 - 54% 51IO.. Gạch 
samôt được dùng để lót lò, xây lò cho nồi hơi. Gạch dina‡ được làm từ hỗn hợp của vôi và đá 
quaczit (chứa 90 — 97%51Q.) nung ở 1400°C, Nó chứa 2 - 4% CaO và 9B -¬ 96% SiÓ.. 
Gạch đinat chịu được nhiệt độ cao hơn (nóng chảy ở 1700 - 1750”Œ) được dùng để 
lót lò cốc, lò thủy tỉnh và lò luyện thép. Gạch đinat cũng bền đối với axit, trước kia được 
dùng để làm những cái đêm ở trong phòng chì điều chế axit sunfurie, 


._. Cơ sở sản xuất gạch chịu lửa lớn ở nước ta là nhà máy gạch Cầu Đuống, phân 
xưởng gạch chịu lửa ở Khu Liên hợp gang thép Thái Nguyên 

Sành là vật liệu cứng, thép không vạch được nớ, thường có màu xám, vàng hoặc 
nâu. Sành gõ kêu và rất bền với hớa chất, Những đồ bằng sành được làm từ đất sét 
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và nụng ở nhiệt độ khoảng 1200-1800°C., Mặt ngoài của sành là lớp men muối mỏng 
tạo nên cho muối ăn được ném vào lò trong khi nung đổ sành. Các bình, lọ, chum vại 
dùng trong gia đỉnh cũng như các bình chứa và ống dẫn dùng trong công nghiệp đều 
được làm bằng sành. 


Sứ cũng là vật liệu cứng, xốp, có màu trắng, gõ kêu và bền với bóa chất. Sứ có 
nhiều loại : sử dán dụng dùng để làm chén, bát, bình và lọ ở trong gia đỉnh ; sứ cách 
điện dùng trong công nghiệp điện ; sứ hóa học dùng để làm những dụng cụ phòng thí 
nghiệm và một số bộ phận thiết bị trong công nghiệp hóa học. Nguyên Hệu để làm sứ 
là cao lanh, phenspat và thạch anh, Cao lanh cần được tỉnh chế trước để loại hết tạp 
chất, nhất là hợp chất của sắt. Những đồ bằng sứ sau khi đã được tạo hÌnh và sấy khô 
thường được nung hai lần : lần thứ nhất ở nhiệt độ 1000PC rồi tráng men và trang tri 
(khi cần), lần thứ hai nung ki trong lò hầm ở nhiệt độ 1400-1450°C. 


Men về thành phần chủ yếu giống với sứ nhưng đỗ nóng chảy hơn. Nguyên liệu 
để chế men là cao lanh, phenspat, thạch anh, oxit chỉ (PbO hay Pb„O,) và oxit tạo màu 
nếu cần. Gần đây người ta dùng 5rCO; và SrO để thay oxit của chỉ, ngoài những phẩm 
chất cũ, men còn tỏ ra bền hơn với hóa chất. Người ta nấu chảy hỗn hợp của những 
nguyên liệu đó thành thủy tỉnh rồi nghiền nhỏ với nước thành một huyền phù. Khi 
nhúng sản phẩm vào huyển phù men, bể mặt sản phẩm được phủ một lớp men mỏng 
và mịn. Sấy khô và nung sản phẩm ở nhiệt độ thích hợp đủ để cho men nóng chảy 
thành lớp thủy tỉnh bao bọc kín bề mặt của sân phẩm. Men có hai loại : men trong suốt 
và men mò, Äfen (rong suốt dùng để phủ ngoài các đồ gốm như sứ. Men mờ khác vúi 
men trong suốt ở chỗ trong thành phần có thêm thiếc đioxit (SnO.) là chất làm cho men 
trở nên đục. Men mờ được dùng để phủ ngoài đồ sắt. Loại men này thường phải tráng 
hai ba lớp. Sở di như vậy là vì khi tiếp xúc với sắt, thiếc đioxit ở trong men đã oxi 
hóa cacbon ở trong sắt tạo thành khí CÔ làm cho lớp men thứ nhất trở nên xẩn xùi 
vì có bọt khí. Muến làm cho lớp men được bóng đẹp cần phải tráng thêm vài lớp nữa 
ở ngoài. Dù là men trong suốt hay men mờ, tác dụng chính của men là làm cho các 
sản phẩm chịu được hóa chất, nâng cao tính chất cơ lí và tính cách điện, làm cho bụi 
bạm không bám vào sản phẩm và vẻ đẹp của sàn phẩm tăng lên. 


Những vật liệu gốm khác 


Những vật liệu thường ngày như gạch, ngói, sành, sứ, thủy tỉnh dược gọi là gốm 
dân. dựng. 


Ngoài những gốm silicat đó còn có gốm oxit, gốm cacbua, gốm nitrua và gốm 
aluminat. Những vật liệu gốm dược dùng để thay thế những vật liệu kỉ thuật như kim 
loại, gỗ và chất dảo, dược gọi là gốm. ki thuật. 


Vật liệu gốm có những đặc tính có Ích như chịu nhiệt, chịu ần mòn, chịu mài mòn, 
không bị biến dạng khi nén và nhẹ hơn những kim loại chịu nhiệt độ cao. Nhược điểm 


duy nhất của gốm là đòn. Bởi vậy người ta thường xuyên cải tiến kỉ thuật gia công gốm 
để nâng cao chất lượng. 


Một số gốm đã được sử dụng để thay thế kim loại trong máy bay, tên lửa và tàu 
vũ trụ. Gốm có vai trò quan trọng trong 5g nghiệp điện tử. Những chất bán dẫn 
thường được lắp trên nền gốm oxit. 


Chất lượng của gốm được tăng lên nhiều khi được hỗn hợp với một vài vật liệu 
khác. Những vật liệu hỗn hợp như vậy được gọi là gốm. composit. Gốm cormposit tốt nhất 
là hỗn hợp của gốm sợi với vật liệu gốm khác. Ví dụ như gốm composit chế từ Si sợi 
và gốm nhôm oxit là rất cứng, có thể cát được thép và những hợp kim cứng của niken. 


Năm 1986 hai nhà khoa học Thụy 5Ï là Betno (G. Bednorz) và Muyle (À. Muller) đã 
phát hiện được tÍnh siêu dẫn ở -250”C của một gốm oxit chứa La, Ba và Cu. Phát mỉnh 
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của gốm. siêu đến đầu tiên này đã được tặng giải thưởng Noben năm 1987 về vật lí. 
Phát minh này thúc đẩy việc chế những vật liệu gốm siêu dẫn ở nhiệt độ cao, Đến nay 
người ta đã chế được hơn 12 loại gốm oxit cố tính siêu dẫn ở nhiệt độ vào 
khoảng - 150C, cao hơn nhiệt độ hớa lỏng của N¿. 


Xi măng 
Có nhiều loại xỉ măng, thông dụng hơn hết là xì măng Pooclăng. 


Xi măng Pooclăng là vật liệu ở dạng bột mịn màu lục xám, gồm chủ yếu canxi 
aluminat [Ca;(AIO,);] vã những silicat khác của canxi như CaaSiO,, Ca,8iO,, 


Ehi đã nhào trộn với nước, xỉ măng sẽ đông cứng sau vài giờ. Khác hẳn với quá 
trình đông cứng của vôi, quá trình đồng cứng của xỉ măng chủ yếu là đo sự hiđrat hơa 
của những hợp chất có trong xi măng tạo nên nhưng hidrat tỉnh thể : 


Cas5iQ. + 5H.O = Ca„5iO. 4H,O + Ca(OTH), 
Oa-SiO, + 4H.,O = Ca.SiO, 4H,O 
Caz(AIO¿)„ + 6H,O = Ca;(AIOA),„ .‹6H,O 


oau thời gian đông cứng ban dầu, quá trình đông cứng tiếp tục tăng lên do sự 
hiđrat hóa còn lan sâu vào bên trong hạt xỉ măng. 


Khi dùng xi măng để làm chất kết dính trong xây dựng, người ta thường trộn xi 
măng với cát (một phần xi măng với hai phần cát) hoặc với cát và vôi. Xi măng được 
dùng phổ biến để đúc bê tông, Bé tông là hỗn hợp của xi măng, cát và đá cuội hay đá 
dăm trộn lần với nhau rất ki cùng với một lượng nước đủ để thành khối nhão rồi để 
khuôn. Trong khuôn cớ khung gồm nhiều sợi thép buộc lại với nhau để tăng sức chịu 
đựng của bê tông. Đó là loại be tông cốt thép. Gần đây người ta thay thép bằng sợi thủy 
tỉnh để làm loại bê tông cốt thủy tỉnh cũng có sức chịu đựng rất tốt. Hỗn hợp của xi 
măng và amiăng (20%) được ép thành tấm, dùng để lợp nhà gọi là Øibro xỉ mũng. 

Xi măng Pooclăng được sản xuất từ đá vôi, đất sét có nhiều ð1O„ và một Ít quặng sát. 
Nghiên nhỏ các nguyên liệu và trộn với nhau rất kỉ bằng phương pháp khô hoặc phương 
pháp ướt. Nung hỗn hợp đó ở nhiệt độ 1400 - 16009C trong lò quay được đốt nóng bằng 
khí hoặc dầu mazut hoặc bụi than đựa vào lò ngược chiều với nguyên Hiệu. 


Lò quay (Hỉnh 61) là ống bằng thép có đường kính vài ba mét, dài từ 100 đến 200m, 
Ở bên trong lót gạch chịu lửa. Lò đặt hơi nghiêng trên những bánh xe răng cưa quay chậm 
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bằng mô tơ. Sản phẩm thu được ở lò quay là những hạt màu xám gọi là cỉinke. Để nguội 
cHnke rồi đem nghiền, người ta được xi măng. Trong khi nghiền clinke, người ta cho 
thêm một Ít thạch cao vào để làm cho xi măng không đông cứng quá nhanh. 


Nước ta có hai nhà máy xi măng lâu năm nhất ở Hải Phòng và Hà Tiên. Sau khi 
đã dược mở rộng nhà máy xỉi măng Hà Tiên cố công suất gấp ba nhà máy xi măng Hải 
Phòng. Hai nhà máy mới xây dựng về sau cớ công suất xấp xi nhau là nhà máy xi măng 
Bim Sơn (Thanh Hóa) và nhà máy xi măng Hoàng Thạch (Hải Dương). Nhà máy Hoàng 
Thạch sản xuất clinke bàng lò quay như các nhà máy khác nhưng nghiền trộn các 
nguyên liệu theo phương pháp khô. 


Mới đây đã hoàn thành xây dựng nhà máy xi măng Chinfon (Hải Phòng) có công 
suất lớn nhất hiện nay ở nước ta, sẽ đạt đến 4 triệu tấn ximăng/năm. Cuối năm 2000, 
nhà máy xỉ măng mới ở Nghi Sơn (Thanh Hóa) đã bất đầu sản xuất, công suất của nhà 
máy là trên 2 triệu tấn năm. 


Siùc teirahaÌopenua 


Silc tạo nên những hbalogenua đơn giản có các công thức chung là SiÃ:, Si%X, (ở 
đây X là FP, Cl, Br và I) và nhưng halogenua chứa mạch siic có công thức chung là 
Sl„X¿. Riêng đối với CIl, silic có thể tạo nên clorua có mạch silie dài nhất là 5i,Cl\„. 
Quan trọng hơn hết là silic tetrahalogenua. 


Silic tetrahalogenua. (5¡1X,) là hợp chất cộng hóa trị. Phân từ của chúng có cấu 
tạo tứ diện đểu : 


X 


X_ Bi 
‹ X 
Với các độ dài của liên kết Š¡ - X là 1,B5 (SiF), 2,01 (SiCI), 2,12 (SiBr) và 2,438Ä 
(SiD. Những độ dài này hơi ngắn so với liên kết đơn 8i - X bình thường [1,984 (8iF) 
và 2,164 (SiCDI cho thấy liên kết 8¡ - X trong các tetrahalogenua phần nào có tính chất 
kép, nghĩa là ngoài liên kết ø còn cố một phần của liên kết ø# . Ở điều kiện thường, ðiF„ 


là chất khí, 5iC], và SiBr, là chất lỏng còn Bi1, là chất rắn. Dưới đây là nhiệt độ nóng 
chảy và nhiệt độ sôi của chúng : 


SIE, SiƠI, SiBr, Si, 
Nứnc, “C.., -171 70 5 122 
Nđs, 9G... -65 B7 155 290 


Liên kết 5i-X có năng lượng lớn hơn so với liên kết -X cho nên silic 
tetrahalogenua, bền nhiệt hơn cacbon tetrahalogenua. Tuy nhiên chúng lại rất kém bến 


hơn đối với nước, chúng bị thủy phân mạnh, trong khi cacbon tetrahalogenua, không tác 
dụng với nước : 


SiX, + (2 +n) HO = 5iO,.nH,O + 4HX. 

Đối với CI, Br và Ï, cân bằng chuyển dịch hầu như hoàn toàn về bên phải, còn đối 
với flo phản ứng là thuận nghịch rõ rệt. VÌ bị thủy phân mạnh tạo nên những bạt rắn 
SiO..nH,O, tất cả các silic tefrahalogenua bốc khói mạnh ở trong không khí ẩm. Riêng 
SiF, có khả năng kết hợp với hiđro florua (HF) tạo nên axit florosilixic (H;5iF,} nên 
sản phẩm của phản ứng thủy phân SiF, không phải là HE mà là H;5ïF, 


3SiF, + (2 + n) H,O = S§iO;nH;O + 2H,SiF, 
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Axit fiorostiixic (H;51E¿) ở dạng khan phân hủy đáng kể thành HIF và SiF, nhưng 
ở trong dung dịch nước nó bền và là một axit hai nấc rất mạnh, gần bằng axit sunfurie. 
Rhác với HF, axit florosilixic không tác dụng với thạch anh và thủy tỉnh. Đa số muối 
florosilicat dễ tan trong nước trừ muối của natri, kali, rubiđi, xesi và bari tan ít. 


rong các silic halogenua, silic tetraclorua là nguyên liệu để tổng hợp những vật 
liệu polime chứa silic dùng để sản xuất dầu bồi trơn, cao su silicon và tổng hợp những 
chất cơ silic khác. 


Các silic tetrahalogenua có thể tổng hợp trực tiếp từ nguyên tố hoặc có thể điều 
chế bằng tương tác của halogen với hỗn hợp thạch anh và than ở nhiệt độ gần 700°C ; 
VỆ dụ - 


SiO, + 2C + 2CL, = SiCL, + 2CO. 


Riêng SiF,„ còn có thể điều chế bằng cách đun nóng hỗn hợp của bột thạch anh và 
florit (CaE,) với axit sunfurle. 


Nihic cacbua 


Ỏ dạng tỉnh khiết, tỉnh thể silic cacbua hay còn gọi là cacborundum không có màu 
và có tỈ khối là 3,2. Khi có lẫn một Ít tạp chất nó cố màu xám. 8ilic cacbua có kiến 
trúc mạng lưới tương tự như kim cương, trong đổ một nửa số lượng nguyên tử © được 
thay bằng nguyên tử 5i. Mỗi nguyên tử loại này liên kết cộng hóa trị với bốn nguyên 
tử loại kia bao quanh kiểu hình tứ diện đều. Do có kiến trúc như vậy, cacborundum có 
độ cứng rất cao, gần bằng kim cương và một phần rất lớn được dùng để làm bột màu 
và địa mài đối với kim loại và những vật liệu cứng. Cacborundum dẫn nhiệt tốt và là 
chất bán dẫn (ở 1000°C vẫn còn dẫn điện trong khi đó ở trên 1B0“C silic nguyên tố mất 
khả năng dẫn điện, nên được dùng để làm thanh đốt nóng ở trong lò điện. Thực tế các 
thanh đốt nóng đó được làm bằng silit là hỗn hợp của cacborundum, silic và glixerin 
đã được nung đến 1500°C. So với cacborundum, silit bền hơn về cơ học và hóa học và 
dẫn điện tốt hơn. 


Cacborundum rất bến về mặt hóa học, ngay ở nhiệt độ cao cũng không cháy mặc 
dù silic và cacbon là hai nguyên tố để bị oxi hóa. Nó cũng không bị oxi hóa bởi muối 
nóng chảy clorat hay nitrat kim loại kiểm. Nó không tác dụng với cả axit nitric bốc khói 
và axit flohidric mà tác dụng với hỗn hợp của hai axit này, tác dụng chậm với kiểm 
nóng chảy khi có mặt không khi, 


Ví dụ : 
BiIC + 4KOH + 2O, = K.5iO; + K,CO;, + 2H,O 
Trong công nghiệp, người ta điều chế cacborunđum bằng cách đun nóng đến 2000”Œ 
hỗn hợp của bột thạch anh và than cốc (lấy dư) ở trong lò điện : 


SiO, + 8G = SiC + 2CO 


Quá trình này tiêu tốn nhiều năng lượng, trung bình để sản xuất một tấn 
cacborundum cần phải dùng 8000 ŠWñ. 


Đặc biệt gần đây ở Nhật Bản người ta chế được Bi ở dạng sợi rất mảnh không 
những chịu được nhiệt độ cao mà còn rất bền, cố thể dệt thành một loại vải dùng trong 
công nghiệp. 
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Các nguyên tố 6£€Cimtaf, tiếc và chì 


Tỉnh chất lí học, Về mặt lí học, BEcmani, thiếc và chì là những kim loại ; tính kim loại 
tăng lên dẩn từ QGe đến Pb. Dưới đây là nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ sôi của chúng : 


Ge an Pb 
Ndne, 9®. 936 232 327 
Nđs, °Ơ.., 2700 2270 1787 
Tỉ khối ỗ,đ5 730 11,34 
B° V ~0 “01386 — -019g 


Gecmani cớ màu trắng bạc, bề hgoài giống với kim loại nhưng có kiến trúc tỉnh 
thể kiểu kim Cương. Cũng nhự siHic, gecmani không có dạng tính thể kiểu than chỉ. Sở 
di như vậy là vì QGe cũng như Sị không có khả hãng tạo thành liên kết # kiểu p-p như 
cacbon, kiểu liên kết Hày là cần thiết ở trong than chì, 


Thiếc cá ba đạng tỉnh thể thù hình cơ thể biến đổi lẫn nhau sinh ra những cân 
bằng ở các nhiệt độ nhất định ; 


13,22C l6I°C 
S3)~2+ . = ằn-8 —~  Nn¬y 

Thiếc œ có kiến trúc tỉnh thể kiểu kim Cương. Nó là chất è¿ đạng bột màu xám, 
nên gọi là lhiếc xứm, không có ánh kim và có tỉ khối là 875, Nó bền ở nhiệt độ đưới 
13,2°C, trên nhiệt độ đơ chuyển sang dạng đ. Thiếc ổ là kim loại màu trắng bạc, nên 
gợi là thiếc trắng (thiếc thường) có tỈ khối là 7,3l và bền ở trong khoảng nhiệt độ 132 
~ 161°Œ, Ö 1335 thiếc Ø8 bắt đầu chuyển thành thiếc 2, nhưng tốc độ của quả trình 
đó vô cùng bé. Khi tiếp tục hạ thấp nhiệt độ, tốc độ đơ tăng lên và đạt đến cực đại 
ở -38°C, Ở những vùng băng giá mạnh, quá trình biến thiếc trắng thành thiếc xám xẩy 
ra nhanh, Quá trình này làm cho thể tích của thiếc tăng lên mạnh (đến 2ồb,6%) nên 
thiếc dễ vũ vụn ra thành bột. Chính vì hiện tượng này mà năm 1912 một đoàn thám 
hiểm vùng Nam Cực đã hi sinh vì hết nhiên liệu, Nhiên liệu lỏng đựng trong thùng bị 
chảy ra ngoài qua những mối hàn bằng thiếc ở thùng đã bị phá hủy. Ngày nay người 
ta cho thêm Bi, Pb và Sb vào thiếc hàn để làm chậm quá trỉnh biến đổi đơ. Ö trên 
161°C thiếc 8 chuyển thành thiếc ÿy. Thiếc y có tỉ khối là 6,6 và dòn, dễ nghiền thành 
bột. Thiếc + củng như thiếc ổ đều là đạng kim loại. Trong kiến trúc tỉnh thể của chúng 
có cách gới ghém sít sao hơi lệch của các hguyễn tử kim loại. Dạng Ø ít bị sai lệch hơn 
So với cách gói ghém sÍt sao l tưởng cho nên có tị khối lớn hơn thiếc xám nhiều. 


Chì thể hiện rõ rệt nhất tính kim loại. Nó chỉ tồn tại ở dạng kim loại với cách gói 
ghém sÍt sao kiểu lận phương của các nguyên tử. Nó là kim loại màu xám thấm và cơ 


Các nguyên tố trong dãy Ge ~ 8n - Pb. Gecmani và thiếc ø là chất bán dẫn (AE của 
Ge là 0,78 Ấ€V, của Sn-œ là 0,08 eV} còn thiếc 8, thiếc 7 Và chỉ là kim loại đẫn điện. 
Trên thực tế 6°Cmani được sử dụng nhiều trong kỉ thuật giống như silic. Tỉnh thể 
E€Cmani được dùng làm đèn chỉnh lưu và đèn khuấch đại trong thiết bị điện tử, Sự 
biến đổi kiểu liên kết hớa học từ cộng hóa trị đến liên kết kim loại kèm theo sự giảm 
độ cứng của chúng. Geemani tương đối cứng và đòn, chì rất mềm, dùng mơng tay có 7 
thể rạch được và thiếc cơ độ cứng trung gian. Thiếc và chì đều đế đát mỏng. Trên thực 
tế những lá thiếc mỏng được dùng để làm tụ điện, lá mỏng hơn nữa được dùng để làm 
giấy gói thuốc lá, bánh, keo, 
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# LG 


Chỉ và các hợp chất của chì đều độc. Chúng rất nguy hiểm ở chỗ khó có những 
phương tiện để cứu chữa khi bị nhiễm độc lâu dài cho nên cẩn hết sức cẩn thận khi 
tiếp xúc với chúng. 

Tính chất hóa học. Sự tăng tính kim loại từ Ge đến Pb cũng thể hiện rõ trong 
tính chất hóa học. 


Ở điều hiện thường, Ge và 8n không tác dụng với oxi của không khi, còn chỉ 
bị oxi hóa tạo thành lớp oxit màu xám xanh bao bọc trên mặt bảo vệ cho chỉ 
không tiếp tục bị oxi hớa nữa. Khi đun nóng, thiếc bắt đầu bị oxi hóa còn gecmani 
bị oxi hóa ở 700°C : 

R+Q; = EO, Œ = Ge và ồn) 
Riêng chì tương tác với oxi theo phản ứng : 

2Pb + O, = 2PbO 
Cả ba nguyên tố đều tương tác với halogen và nhiều nguyên tổ không ~ kim loại khác : 
VỊ dụ : _ 

B + 2X, = EX, Œ = Ge và 5n, Ä = halogen) 

Pb + Ã4¿ = PhX; 

Nước không tác dụng với Ge và Šn, nhưng đối với chỉ nó tách dần màng oxit bao 
bọc ngoài và tiếp tục tác dụng. 


Do thiếc bền với không khÍ và nước, trên thực tế người ta dùng sắt tây, là sắt lá 
được nhúng vào thiếc nóng chảy, để làm vỏ đựng các đồ hộp trong công nghiệp thực 
phẩm. Khoảng 40% lượng thiếc sản xuất trên thế giới được dùng vào việc này. 


Œe có thế điện cực gẩn bằng số không nên chỉ tan trong axit sunfuric đặc và axIt nitric : 
Ge + 2H;S5O, + (x - 2)H,O = GeO,xHO + 25O.. 
Ge + 4HNOa đặc + @& - 2) H,Q = GeOÒ..x HO + 4NO; 


$n và Pb cớ thế điện cực âm nên về nguyên tắc chúng tan được trong các axit. 
Šn tan dễ dàng trong axit clohidric, nhất là khi đun nóng : 


$n + 2HCI = 8nCl; + H; 


Tương tác xẩy ra tương tự như vậy với dung dịch axit sunfurie loãng nhưng với 
axit đặc, thiếc tan theo phản ứng : 


Šn + 4H;S5O, = 5n(S5O,); + 250, + 4H;O 
Với axit nitric, thiếc tan dễ dàng : 
35n + 8HNO: loãng 3Sn(NO.);„ + 2NO + 4H;O 

5n + 4HNO: đặc + (x - 2)H;O SnO,.xH,O + 4NO; 


Chì chỉ tương tác ở trên bề mặt với dung dịch axit clohidrie loãng và axit sunfuric 
dưới 80% vì bị bao bởi lớp muối khó tan (PbOI; và Pb5O,) nhưng với dung dịch đậm 
đặc hơn của các axit đó, chì có thể tan vì muối khớ tan của lớp bảo vệ đã chuyển thành 
hợp chất tan : | 


PbCl, + 2HCI = H;PbGl, 
PbSO, + H;5O, = Ph(HSO,); 
Với axit nitrilc ở bất kì nồng độ nào, chỉ tương tác như là một kim loại. 
Vt dụ - 
3Pb + 8HNO; loãng = 3Pb(NO;); + 2NO + 4H;O 
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kiêng chỉ, khi có mặt cxI, có thể tương tác với nước - 
2Pb + 2H,O + O, = 2Pb(ON),, 
có thể tan trong axit axetic và các axit hữu cơ khác, 
VỆ dụ - 
2Pb + 4CH;COOH + Ö„ = 2Pb(CH,C0©), + 2H,O 


Với dung dịch kiểm, gøcecmani không tương tác nhựng thiếc và chì cơ tương tác khi 
đun nóng, giải phóng hiđro : 


# + 2KOH + 2H;O = K,I[E(OH),]+ HD E = (§n và Pbì 


Trạng thái thiên nhiên và phương pháp diều chế. Trữ lượng trong thiên nhiên 
của gecmani là 2.10 '% của thiếc là 6.10 % và của chì là 1.10 % tổng số nguyên tử 
của vỏ Trái Đất, nghĩa là ít phổ biến. Gecmani là nguyên tế rất phân tán, đưới dạng 
hợn chất nó thường ở lẫn trong các khoáng vật khác nhau. Khoáng vật chính của thiếc 
là œaxiferit (SnO.) và của chì lạ gulen (Pb§) : Ö nước ta có mỏ caxiterit lớn trơng vùng 
Cao Bằng, trong đó mỏ Tỉnh Túc đang được khai thác. Sau năm 1960 đã phát hiện thêm 
hai vùng mỏ thiếc nữa ở Tam Đảo và Quỳ Hợp (Nghệ An). Gần đây mới phát hiện được 
thêm mỏ thiếc ở Lâm Đồng. Tất cả những mỏ thiếc trên đang được khai thác. 


Mỏ thiếc Tĩnh Túc Cao Bằng thuộc vào loại mỏ thiếc lớn ở trên thế giới về lượng 
củng như về chất, Trong lm đất đá có từ 80g đến 14kg caxiterit và l0g đến 950g 
vonframit. Galen ở nước ta thường ở lẫn trong khoáng vật của kẽm. 


Gecmani chưa được sản xuất với quy mô lớn. Thực tế nơ là sản phẩm phụ của quá 
trỉnh chế hóa một số quặng. Nguyên tắc chung là từ các khoáng vật của những kim loại 
khác, tách ra oxit GeO. rồi dùng hiđro khử oxit đó ở nhiệt độ 1000°C. Geemani dùng 
cho kí thuật bán dẫn đòi hỏi hết sức tỉnh khiết. Nớ được tinh chế bằng phương pháp 
nóng chảy vùng, Ngày nay bằng phương pháp nuôi tỉnh thể người ta có được những đơn 
tỉnh thể gecmani có đường kính đến Bem và đài tới 18em, 


Thiếc và chì là hai trong số bảy kim loại (Au, Ag, Cu, Fe, 5n, Pb, Hg) mà con người 
đã biết từ thời thượng cổ. Ba bốn ngàn năm trước công nguyên, người cổ Ai Cập đã 
chế được hợp kim thau từ thiếc và đồng và đã dùng chì để đúc tiền, đúc tượng và những 
vật dụng khác. 


Trong công nghiệp, thiếc được sản xuất bằng cách dùng than khử caxiterit ở trong 
lò đứng hoặc lò lửa ngọn ở nhiệt độ khoảng 1300°Ợ 


SnÖ, + 2 = Šn + 2CO, 


Nhà máy thiếc Tính Túc dùng than antraxit khử tỉnh quặng caxiterit (đã được 
tuyển) ở trong lò lửa ngọn. Để tỉnh chế thiếc người ta nhúng một cây vẩu tươi vào nổi 
thiếc nóng chảy. Các khí sinh ra từ cây vầu làm cho thiếc nóng chảy được khuấy trộn 
mạnh, nhờ đó tiếp xúc nhiều với không khí, các tạp chất ở trong thiếc được oxi hóa và 
nổi lên trên. Mặt khác cây vầu cháy tạo nên lượng than hoạt tính cũng tham gia vào 
quá trinh tỉnh chế thiếc. 


Để có tính quống, ở nhà máy thiếc Tỉnh Túc người ta dùng nước rửa quặng trên 
các loại sàng cơ kích thước của lễ bé dần, đất đá nằm lại trên sàng còn quặng caxiterit 
theo nước lọt qua sàng. Sau đó người ta dùng phương pháp từ để tách quặng sắt và 
quặng vonfram ra khỏi tỉnh quặng. Tỉnh quặng caxiterit thường chứa từ 67 đến 75% 8n. 

Ngoài ra thiếc còn được thu hồi lại một lượng lớn từ sắt tây hỏng bằng cách dùng 
dung dịch kiểm để tách thiếc ra khỏi sắt rồi dùng phương pháp điện phân để điều chế 
thiếc kim loại. 
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Chỉ được dùng để làm các tấm điện cực trong ãcquy, đây cáp điện, đấu đạn và 
các ống dẫn trong công nghiện hóa học. Những lượng rất lớn thiếc và chỉ được dùng 
để điều chế nhiều hợp kim quan trọng : (hiếc hàn chứa 20 ~ 90% 5n và 80 -— 10% 
Pb, hợp kim chữ rn chứa 81% Pb, 15,5% 5b và 3,5 5n, hợp kim ổ trục chứa 80% Šn, 
124 5b, 6% Cụ và 2%Pb. Chỉ hấp thụ tốt tia phóng xạ và tia Rdnghen nên được dùng 
để làm những tấm bảo vệ khi làm việc với những tia đó. Tường của phòng thí nghiệm 
phóng xạ được lót bằng gạch chỉ, mỗi một viên gạch đó thường nặng hơn lŨäg. 

Quá trình điều chế chỉ gồm hai giai đoạn : đốt cháy galen để chuyển galen thành 
oxit rồi dùng than cốc khử oxit thành kim loại ở trong lò đứng : 


2Pb§ + 3O, = 2PbO + 250, 
PbO + C = Pb + CO. 


Hidrua của pecmani, thiếc và chỉ 


Đối với Ge, 5n và Pb, hiđrua của nguyên tố ở số oxi hóa +4 đặc trưng hơn so với 
số oxi hóa +2. Các hiđrua đó không có nhiều và còn ít được nghiên cứu. Hiện nay người 
ta đã biết được những hidrua của gecmani từ GeH, đến GeaH;ạ hai hiđrua của thiếc là 
ŠnH, và 5n,H, và một hiđrua của chỉ PbH,. 


So với silan, chúng kém bền hơn và độ bền nhiệt giảm xuống nhanh chóng từ Ốe 
đến Pb. Ví dụ như monogecman GeH, phân hủy hoàn toàn thành nguyên tố ở 280C, 
TìDTnDsStanan ðnH, ở 150°C và monoplomban PbH 4 chỉ tổn tại ở nhiệt độ thấp cho nên 
chưa được nghiên cứu nhiều. 


Dưới đây là nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ sôi của một số hidrua : 


GeH, Ge.H. GeaHe ănH, 
Nứnc, °C -165 -109 -106 —1BO0 
Nđa, °®Œ 00 29 110 -52 


Gecman và stanan có tính chất chung giống silan. Gecman tự bốc chảy khó khăn 
hơn nhưng nhanh chóng bị oxi không khí oxi hóa thành GeO, và H:O. Gecman có khối 


. lượng phân tử càng lớn càng dễ bị oxi hóa , Gecman và stanan bị thủy phân kém hơn 


silan, ví dụ monogecman bền đối với dung dịch kiểm có nống độ 30%. 
Cũng như silan, những hidrua này có thể điều chế theo phương pháp chung là cho 
hợp kim của chúng với magie tương tác với dung dịch axit loãng : 
Mg„b + 4HCI = 2MgCI; + EH, 
(ở đây È, là Ge, Šn và Ph). 


Monooxit EO của gecmami, thiếc và chỉ 


Các nguyên tố Ge, 3n và Pb tạo nên hai loại oxit chỉnh là rnonooxit EO và 
đioxit EO.. 
Các monooxit BO đều là chất rắn. GeO và SnÖ có màu đen còn PbOÕ có hai dạng: 
PbO-z màu đỏ và PbO~Ø màu vàng. Người ta không xác định được kiến trúc tính thể 
của GeO. Tỉnh thể SnO và PbO-œ thuộc hệ tứ phương và PbOQ-đ, hệ tà phương. SnÖ và 
PbO- có kiến trúc lớp khác thường, trong đó mỗi nguyên tử kim loại liên kết với bốn nguyên 
tử oxi tạo thành nhớm EO, hình chóp tứ giác. Những chóp này nối với nhau qua nguyên 
tử oxi chung (hỉnh 62). 
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Các oxit SnO và GeO hầu như không tan trong 
nước, riêng PbO có tan chút ít nên Pb có thể tương 
tác với nước khi có mặt oxi. 


Khi đun nóng trong không khí, chúng chuyển 
tương đối dễ dàng thành oxit cao hơn. Ví dụ SnO biến 
thành SnO, ở nhiệt độ ðö0°C. PbO biến thành Pb,O, 
ở 450C. Khi đun nóng, chúng bị khử dễ dàng bởi 
hiđro cacbon, cacbon monooxit. 


VỆ dụ - 


+ 


lã3C 
SnO+H, = $Sn + HỤO 





Tất cả các oxit đều tan trong axit và tan trong 
kiểm mạnh. 


Người ta điều chế GeO bằng cách đun nóng Ge 


với GeÒO, ở nhiệt độ 800°C, 5nO bằng cách làm mất nước của hidroxit Sðn(OREH), và PbO 
bằng cách đốt nóng chì trong không khí, 


trình 63 ~ Kiến túc lớp của PbO-g 


Hidroxi E(QOH); của gecmani, thiếc và chì 


Các hidroxit 1S(OH); đều là kết tủa rất ít tan trong nước, Ge(OH), có màu đỏ da 
cam, còn Sn(OH), và Pb(OH), có màu trắng. Khi đun nóng, chúng dễ mất nước biến 
thành oxit EO, 


Cũng như oxit, các hiđroxit kS(OH); là chất lưỡng tính, từ Ge đến Pb tỉnh bazơ của 
chúng tăng lên và tính axit giâm xuống. 


Khi tan trong axit các hiđroxit tạo nên muối của cation E“”, 
VỆ dụ : | 


Šn(OH); + 2HCI = SnCl, + 2H,O. 


Khi tan trong dung dịch kiểm mạnh, chúng tạo nên những muối hidroxogecmanit, 
hiđroxostanit hay hiđroxoplombit, trong đó nguyên tố E nằm trong anion : 


_ Đ(OH); + 2KOH = K, [E(OH),] (ở đây E = Ge, §n và Pb) 


Do tính bazơ của các hiđroxit EB(OH). tăng lên dần từ Ge đến Pb, các muối của 
ion Ge““ bị thủy phân hầu như hoàn toàn ở trọng dung dịch loãng, muối của ion Pb“ 
bị phân hủy rất Ít, còn muối của ion Sn? ở mức độ trung gian. 


Các muối hiđroxogecmanit, hiđroxostanit và hiđroxoplombit đều dễ tan trong nước 
và bị thủy phân mạnh nên chúng chỉ bền ở trong dung dịch kiềm dư. 


Tất cả các muối của Ge (II) và ŠŸn (Ï) là những chất khử rất mạnh trong khi các 
muối của Pb(TI) không phải là chất khử. Chẳng hạn như với clo, GeGl, tương tác ngay 
tức khắc tạo thành Gel, ðnCl¿ tương tác khá nhanh tạo thành SnGI,, còn PbCL; không 
tương tác ở những điều kiện thường. Các muối Ge?' và 8n? ở trạng thái rắn hay trạng 
thái hòa tan khi để trong không khí đều bị oxi hóa dần bởi oxi còn các muối Pb“* không 
bị biến đổi. Sự biến đổi như vậy của tính khử cũng thể hiện rõ trong các thế điện cực 
sau đây : 


GeO, + 4H” +2e = Ge“ + 2HO  E° = 015V 
§n”” + 2e = 8n” E° = 0,14V 
PbO, + 4H” + 2e = Ph' +2H,0 E° = 1,46V 
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_ 


N XỈ 
“4, 


Các hidroxogecmanit và hiđroxostanit có thể khử được muối của một số kim loại 
đến kim loại tự do. 


Vị dụ : 
4Bi(NO¿); + 8Na,[ Sn(OH)„] + 6NaOH = 2Bi + JNa,[Sn(OH)¿] + 6NaNO; 
Các hiđroxit có thể điểu chế dễ đàng khi cho dung dịch các muối của E“* tác dụng 


. VI kiểm : 


E” + 20H" = E(OH), 


Đihalogenua EX: của gecmani, thiếc và chì 


Có hai loại halogenua chính là địhalogenua EX, và tetrahalogenua ĐÃ. 


Các nguyên tố Ge, 8n và Pb tao nên đihalogenua với tất cả các halogen. Tất cả các 
đihalogenua đều là chất rấn không màu, trừ Gel›,, SnBr,, PhÙ, màu vàng và onÏI„màu 
đỏ. Các đihalogenua của gecmani kém bền đối với nhiệt hơn, khi đun nóng chúng đễ 
phân hủy, ví dụ Gel; phân hủy ở trên 210°C theo phản ứng : 


2Gol, = Gel, + Ge 
Còn đihalogenua của 8n và Pb bền hơn nhiều. Hấu hết chúng không phân hủy khi 
bay hơi. Dưới đây là nhiệt độ nớng chảy và nhiệt độ sôi của chúng (bảng 20). 
Bảng 20 


Nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ sôi (°C) của halogenua EX; 


Núảnc., ˆ€C 210 247 232 320 822 2Ó] 370 412 
Nda., °C 628 638 718 1290 954 B14 872 


Hơi của chúng gồm những phân tử đơn giản. Các đihalogenua của Ge và Šn đễ tan 
trong nước và bị thủy phản mạnh, còn chì đihalogenua tan Ít hơn trong nước lạnh nhưng 
tan nhiều hơn trong nước nóng, Độ tan của chúng giảm xuống từ Cl đến I, độ tan của 
PbL, kém hơn của PbGl, gần lỗ lần. Riêng Pbl; khi đun nóng từ màu vàng trở nên đỏ 
nâu rồi nâu và khi để nguội trở lại màu vàng. Các đihalogenua của Ge và §n là chất 
khử mạnh. Tất cả các đihalogenua có thể kết hợp với halogenua kim loại kiếm MX tạo 
nền những phức chất kiểu MIEX.) và M, [EÃ„l. Sự tạo phức này giải thích khả năng 
dễ hòa tan của chì đihalogenua trong dung dịch đậm đặc của axit halogenhidric và muối 
của chúng. 


Ví dụ - 


























Phl¿ +2KI = R, [PhiL,] 
PbCl, + 2HƠI = H,[PbCi,] 


Gecmani đihalogenua có thể điều chế bằng cách dun nóng kim loại với 
tetrahalogenua EX, : 


ÍÍ 


Ge + GeX, = 2GeX, 


Thiếc đihalogenua cớ thể điều chế bằng cách cho kim loại hay oxit kim loại tác 
dụng với axit halogenhidrie | 


VỆ dụ : 
| Šn + 2HBr = onBr, +H, 
Chỉ đihalogenua có thể điêu chế trực tiếp tử các nguyên tố. 
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Ví dụ - 
Pb+F¿ = PbF, 
hoặc bằng phản ứng trao đổi trong dung dịch. 


Thiếc đielorua. Thiếc điclorua khan (SnCl.) là chất ở dạng khối màu trắng, trong 
suốt, nóng chảy ở 247C và sôi ở 628°C. Nó rất dễ tan trong nước, rượu và ete. Khi 


kết tỉnh từ dung dịch nước, nó ở dạng hiđdrat ðnCI..2H,O. Những tính thể 5nCI,.2H,O - 


tách ra ở dạng những lăng trụ đơn tà trong suốt Sẽ không có màu. Chúng bài: Eionie 
nước kết tỉnh ở nhiệt độ 37,7 - 40,5 °C, mất nước kết tỉnh khi để trên axit sunfurie đặc 
và ở trong chân không hoặc khi đun nóng trong khí quyển HICI. Đihiđrat ðnG|l; „ 2H„O 
cũng tan dễ dàng trong nước, rượu và ete. 


Muối khan hay muối hiđrat đều bị bac. phân mạnh trong dung dịch tạo thành muối 
bazơ Ít tan : 


SnCl, + H,O = Sn(OH)CI + HCI 


Trong phòng thí nghiệm, muốn có dung dịch ĂÔnCl; người ta hòa tan muối vào dung 
dịch HỖI đặc chứ không dùng nước. 


-Tính chất hóa học đặc trưng của 5nCl; là khử mạnh. Khi để trong không khí, nó 
tác dụng chậm với oxi biến thành oxiclorua ðnOC]l, màu vàng : 


2ònGÌ; + O, = 2ãnOGI, 
Nếu đun nóng, nó biến thành 8nO, theo phản ứng : 
25nG]I; + Ó; = ñnO, + BnÓI,. 
Nó cũng tương tác dễ dàng với clo tạo thành SnÖ,. Ỏ trong dung dịch nó khử các 
muối Às (TỦ, Au(ITD, Hg (TT và D đến kim loại, FeđID đến Fe(l]), Ra đến Cr(I1]). 
Ví dụ : 


HgCl, + SnCL = Hg + SnCIl, 


nGl, có thể kết hợp với HCI và với muối clorua kim loại kiếm tạo nên những phức 
chất có công thức chưng là M[SnOl,] và M,[SnOl,], trong đó M là H và kim loại kiềm. 


Thiếc (H1) clorua cố những công dụng rộng rãi, Ngoài việc dùng làm thuốc thử thông 
dụng trong phân tích hóa học, trong kỉ thuật nó được dùng để khử các hợp chất hữu 
cơ, làm chất cấm màu trong việc in hoa trên vải. 


SnG1; có thể điều chế bằng cách đun nóng thiếc kim loại trong khí quyển HCI hoặc 
làm mất nước đihiđdrat ŠnC1;.2H,O ở trong khí quyển HƠI. Đihidrat có thể điều chế 
bằng cách hòa tan thiếc kim loại trong dung dịch HCI đậm đặc và nóng. 


Đioxit EO¿; của gecmani, thiếc và chỉ 


Tất cả các đioxit KSO; đếu là chất rắn, GeO; và SnO.; cố màu trắng và PbO., màu 
nâu đen. Khác với 5iO›, tỉnh thể GeO., 5nO„ và PbO, có kiến trúc kiểu rutin, trong 
đó mỗi nguyên tử kim loại được sáu nguyên tử oxi bao quanh kiểu bát điện và mỗi 
nguyên tử oxi được ba nguyên tử kim loại bao quanh kiểu tam giác. Ngoài kiến trúc 
kiểu rutin, gecmani đioxit còn có kiểu kiến trúc thạch anh. GeO, kiểu rutin bền ở dưới 
1033°C, B5nO, nóng chây ở 1625°C, Gần đây người ta mới biết được hai dạng œ và Ø 
của SnQ., hidrat : dạng z hoạt động hóa học hơn dạng ổ. Bằng phương pháp Rơnghen, 
người ta xảc định được rằng tỉnh thể của hai dạng đó đều có kiến trúc kiểu rutin nhưng 
cố chứa những phân tử nước hấp phụ. 
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Giống với SiO. các đioxit GeO., và 5nO, rất bền với nhiệt và dễ chuyển sang trạng 
thái thủy tỉnh, Còn PbO; khi đun nóng mất dần oxi biến thành các oxit, trong đó chỉ 
có số oxi hóa thấp hơn 


290 - 32C 300 ' 42C 530 — 5sŒC 
PbO, Pb.O, Pb,O, PbO 


(nâu đen) (vàng đỏ) (đỏ) (vàng) 











Tất cá các đioxit đều kém hoạt động về mặt hóa học, GeO, Ít tan trong nước còn 
ðnQ, và PbO. không tan. Chúng có tính lưỡng tính nhưng tan trong kiểm dễ dàng hơn 
trong axit. Khi tan trong dung dịch kiểm, chúng tạo nên những hợp chất hiđroxo kiểu 
M,[E(OH)/] : 

EO;, + 2KOH + 2H,O = KIE(OH),] 

Khi nấu chảy với kiểm hay oxit tương ứng, các đioxit tạo nên những hợp chất có 
thành phần là M,EO- và MuEO, (ở đây M là kim loại hóa trị một). 

V† dụ : 

2CaO + PbO, = Ca,PbO, 


(carmi orthoplombat) 


Tất cả các oxit có thể bị khử dễ dàng bởi C, CO, ï1,, Mẹ, AI đến kim loại. Tính 
oxi hóa không đặc trưng đối với GeO, và 5nQ. nhưng lại rất đặc trưng đối với PbO., 
PbÒ.„ là một trong những chất oxi hóa mạnh thường dùng. 


Những chất dễ cháy như 8, P khi nghiền với bột PbO, sẽ bốc cháy. Dựa vào đây, 
FPbQ. được dùng để làm một thành phần của thuốc đầu diêm. Khi tương tác với axit 
gsunfuric đậm đặc, PbO, giải phóng oxi ; với axit clohiđric, giải phóng clo : 

2PbO„ + 2H;5O, = 2Pb5O, + 2H,O + O, 
PbO; + 4HCI = PbỚl; + 2H;O + CI:. 
Trong môi trường axit đậm đặc, nó oxi hóa Mn(IÏ) đến Mn(VTIÙ, trong môi trường 


kiểm mạnh oxi hóa Cr(II đến Cr(VÙD : 


5PbO; + 2MnSO, + 6HNO; = 2HMnO, + 3Pb(NO,), + 2Pbã§O, + 2H:O 
JPbO, + 2Cr(OH); + 10KOH = 2K,CrO, + 35K,[Pb(OH)„J + 2H.,O 
Trong thực tế, lợi dụng khả năng oxi hóa mạnh của PbO, người ta chế ra äc quy chì. 


GeO, và SnQ; được dùng trong công nghiệp thủy tỉnh : khi thay một phần 5¡O, 
bảng GeO., thủy tỉnh sẽ trong suốt hơn và khúc xạ ánh sáng mạnh hơn. SnÖ, dược 
dùng để chế thủy tỉnh mờ và men đồ sắt. Riêng SnO, tồn tại trong thiên nhiên ở dạng 
khoáng vật caxiterit. 


; Các đioxit GeO, và BnÓ. bền nên có thể điều chế bằng cách đốt cháy kim loại trong 
không khí. Riêng PbO, chỉ có thể điều chế bằng phương pháp gián tiếp, chẳng hạn như 
oxi hóa muối chi() bằng clo, brom, clorua vôi...:trong môi trường kiểm. 


VỆ dụ : 
Pb(CH;COO); + Cl; † 4NaOH = PbO, + 2NaCl + 2NaCHCO, + 2H,O 
Pb(CGH;¿COO), + CaOGL + HO = PbO, + CaC]; + 2CHaCOOH. 
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Lời 


Ác quy chỉ 


Ắc quy giống với pin điện ở chỗ nhờ có phân 
ứng oxi hóa - khử xảy ra ở trong đó mà sinh ra 
dòng điện một chiều, nhưng khác ở chỗ sau khi đã 
phóng điện, ắc quy có thể chuyển được trở lại 
trạng thái ban đấu, nghĩa là có thể tích điện lại. 

ÁẮc quy chì gềm những cực là những tấm lưới 
bằng hợp kim của chỉ và antimon (9%) phía ngoài 
có trát lớp bột nhão của PbO và nước, những tấm 
cực dương nối liền với nhau đất xen kẽ với 
những tấm cực âm cũng nối liễn nhau và nhúng 
trong dung dịch H,5O, 38% (hỉnh 63). Do xẩy ra 
phản ứng : 

_—— PbhO + H,§O, = Pb§O, + H,O 


nên trên mặt các tấm điện cực có lốp Ph5O, 
khó tan. | 

Khi cho dòng điện một chiều đi qua ắc quy Ở 
các cực xảy ra những pháắn ứng sau : 





Hình đñã— Bình ắc quy chì 


Cực âm 
Ì. lẤm cực âm Sở + — 
50001900 PbSO, + 2ec+2H' = Pb+H,SO, 
3. !l đã chất điện l¡ (Pbh“* + Øe = Ph)} 
__ cực đương 
Pb§O, - 2e + S02 +2H,O = PhO, + 2 H,SO, 


(Pbh?' - 9e = Pbh) 
Sơ đổ của phản ứng chung là : 
tích diễn 
2Pb5O, + 2 HO ———x Pb + PbO; + 2H,5O, 


Như vậy sau khi được tích điện, tấm cực âm của ắc quy biến thành tấm Pb xốp, 
tấm cực dương biến thành tấm PbO, xốp và nồng độ của H;5O, tăng lên. 


Nếu hai cực của äc quy không nối với nhau bằng một dây dẫn thi ãcquy có thể giữ 
một thời gian lâu ở trạng thái tích điện. Ngược lại khi nối hai cực của äc quy với một 
dây dẫn thì có dòng điện chạy qua. Dòng điện sinh ra được là nhờ những phản ứng sau 
đây xảy'ra Ởở các cực : 


cực âm cực dương 
Pb + SƠ; = Pb§O, + 2e PbO. + H,§O, + 2H' + 2e = Pb§O, + 2H,O 
(Pb = Pb?' + 2e) (Pb'' + 2e = Pb'') 


5ơ đồ của phản ứng chung là : 


phóng điện. 





Pb + PbO, + 2H,SO, 2Pb§O, + 2H„O 


Như vậy quá trỉnh phóng điện xày ra ngược với quá trinh tích điện. 


au khi phóng điện, các tấm cực âm và cực dương đều biến thành tấm Pb5O, xốp 
và nồng độ của H,5O, giảm xuống. Bởi vậy dựa vào nồng độ của axit sunfuric ở trong 
bỉnh ắc quy, có thể xác định được trạng thái tích điện hay phóng điện của äăc quy. Sau 
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khi äc quy đã phóng điện, người ta lại tích điện cho ác quy, nghia là biến những cực 
âm và cực dương bằng Pb5O; thành những tấm Pb và tấm PbO,. 


Mỗi äc quy chỉ trên đây cho điện áp khoảng 2V, mác nối tiếp 3 hay 6 äc quy đó 
lại với nhau sẽ được những bộ äc quy 6V hay 12V tùy theo ý muốn. 
lHhidroaxi của E (IV) 


Những hiđroxit ứng với đioxit EO. không tổn tại ở dạng E(OHD), như trong một số 
sách giáo khoa thường trình bày mà ở dưới dạng hiđrat EO..xH,O với thành phần biến 


đổi. Khi axit hóa dung dịch của muối gecmanat, stanat, plombat thì thu được dung dịch 


keo, rồi dung dịch keo biến thành kết tủa nhãy không tan trong nước và có mầu trắng, 
trừ PbO..xH.,O có màu nâu. 


- 


Tính chất hóa học đặc trưng của các hidroxit đó là lưỡng tính nhưng tan trong 
kiếm dễ hơn trong axit, Khi tan trong kiếm, chúng cho gecmanat, stanat, plornbat là 
muối của axIt gecmanic, axit stanic, axit plombic tương ứng, 


Người ta đã biết được các gecmanat, stanat, piombat nhưng kiến trúc của chúng 
chưa được biết rõ như kiến trúc của silicat. Những muối metagecmanat M,GeO, (M = 
kim loại kiểm) và orthogecmanat, chẳng hạn như Mg;GeO, thu được ở dạng tỉnh thể 
có kiến trúc tương tự kiến trúc của metasilicat và orthoailicat. Còn những stanat và 
plombat có kiến trúc tỉnh thể khác với silicat ở chỗ chúng gồm những bát diện EO, liên 
kết với nhau qua những nguyên tử O chung. Ví dụ những tỉnh thể Ba.SnO, và Ca„,PbO, 
bao gồm những bát diện 5nO, hay PbÓO, liên kết với nhau qua bốn trong sáu nguyên 
tử Ö tạo thành lớp. 


Những tỉnh thể stanat và plombat kim loại kiểm thu được ở dạng trihidrat, ví dụ 
như K,8nO:.jH;O chẳng hạn, thực ra không phải là hiđrat đơn giản mà chứa những 
anion 5n(OH), hay Pb(OH),.. Không có những silicat chứa anion Si(OH}j- nhưng có 


một vài gecmanat chứa anion Ge(OHJZ”. 


Oxit hẳn hợp của chì 


Các oxit Pb.,O¿ và PbạO, đều chứa Pb(II) và Pb(TV) nên là oxit hỗn hợp. Oxit hỗn 
hợp Pb,O, hay PbO.PbO, được xem là chỉ (1D metaplombat PbPbO; và oxit hỗn hợp 
Pb:O, hay 2PbO.PbO, được coi là chỈI(I orthoplombat 
Pb„PbO,. _ 

Chỉ metaplombat (Pb.,O.) tồn tại đưới hai dạng 
tỉnh thể : dạng lập phương màu vàng - đỏ và dạng đơn 
tà màu đen. Khi đun nóng ở 390 - 420°C nó mất bớt oxi 
biến thành Pb,O,. Nó không tan trong nước. Nó tác dụng 
với dung dịch kiếm nóng tạo nên PhO, : 


Pb,O; + 2KOH + H,O = K,[Pb(OH),] + PbO, 


Chỉ metaplombat được tạo nên khi nhiệt phân PbÓ.. 
ở khoảng 300°C hoặc đun nóng một số muối chỉ (TD 
trong không khí. 


VỆ dụ : €2! o2) @2 





ñ 


00 C 


: Hình 64 —- Kiến trúc tỉnh thể 
4PbCO¿ + O; = 2PbO., + 4CO, ri lến trúc tỉnh thê 


CH1 HiIHE-HĂ 


157 


http://tieulun.hopto.org 


Chỉ orthoplombat (Ph,O¿) hay còn gọi là minium. là hợp chất của Pb có các gố 
oxi hóa †2 và +4, Nơ là chất ở dạng bột màu đỏ đa cam. Trong tỉnh thể minium có 
mạch gồm những bát diện PbO, nổi với nhau qua hai nguyên tử O chung, Những mạch 
đó liên kết với nhau qua nguyên tử Pb có số oxi hơa +2 (hỉnh 64). 


Khi tác dụng với dung dịch loãng của H,5O, hay HNO;, nó tạo nên muối PhíII) và PhO. : 
Pb,O, + 4HNQ, = 2Pb(NO.,); + PbO, + 2H,O 
Pb¿O, + 2H,5O, = 2Pb5O, + PbO. + 2H,O 
Những phản ứng này xác nhận rằng minium là muối chỉ (II) của axit orthoplombie 
(H,PbO,) 
Minium Ít tan trong nước và độc đối với người, khi đun nóng nó phân hủy ở nhiệt 
độ 550”C thành PbO và O. 
Minium là chất oxi hóa mạnh. Nó bị Hạ, C và CO khử đến chì kim loại ở nhiệt 
độ khoảng 300 — 400°C, 
Ví dụ - 
PhạO, + 4CO = 3Pb + 4CO, 
Trong môi trường axit, nó oxi hóa được HUO., muối sắt (II) và một số hợp chất hữu cơ. 
VI dụ : | 


Pb;O, + HO, + 3H,§O, = 3Pb§O, + 4H,O + O.. 


Minium được dùng chủ yếu để sản xuất thủy tỉnh pha lê, men đồ sứ và đồ sắt, lầm 
chất màu cho sơn (sơn trang trí và sơn bảo vệ cho kim loại không bị gì). 


Minium có thể điều chế bằng cách đun nóng PbO hay PbCO. trong không khí : 
450C 
6PbO + O, = 2PbaO, 
300C 
6PbCO; +O; = 2Pb;O, + 6CO, 


Tetrahalagenua EX, của gecmani, thiếc và chì. 


Giống với silic tetrahalogenua SIXu, các tetrahalogenua của Ge, §n và Pb ở số 
oxi hóa +4 là những hợp chất cộng hóa trị, trong đở liên kết E - X eố một phân tính 
chất kép. 


Người ta đã biết được tất cả các halogenua EX, trừ Phhr¿ và Pbl,. Việc bai hợp 
chất này không được tạo nên, được giải thích là Br; và ly không cố khả năng oxi hóa 
Pb(I) thành Pb(V) vì phân lớp 6s” của chỉ khá bền hay khả năng khử của Phb^ 
tương đương với khả năng khủ của Br và L, Riêng gecmani có khả năng cho một 
clorua có mạch là Ge„©],, 


Ỏ trạng thái rắn, tất cả các halogenua 
bX„, (trừ SnF, và PbFk) đều có mạng lưới 
phân tử cho nên dễ nóng chảy và để bay hơi. 
tiêng SnF, và PBF, có mạng lưới lớp, cấu tạo 
nên bởi những nhớm bát diện SnEF, hay PDF 
liên kết với nhau qua những nguyên tử F 
chưng (hình 65), chúng cớ nhiệt đô nóng chảy 
cao hơn nhiều. Dưới đây là nhiệt độ nóng 
chảy và nhiệt độ sôi của các halogenua EX, 
(Bảng 21) Hình 63 — Kiến mrúc tính thể của \Y TỜP 
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Bảng 21 
Nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ sôi (C) của halogenua EXa 


Nảnc. lỗ 50 26 144 -1ö 40 14ã 1B 
Nửa. si 80 186 77 115 208 3d44 


Về tính chất lí học, chúng tương tự như những hợp chất tương ứng của Š5 và S¡. 
Từ Ge đến Pb độ bền nhiệt của tetrahalogenua giảm dần vì trạng thái lai hóa sp” kém 
đặc trưng dần. 





















Về mặt hóa học, các tetrahalogenua khá hoạt động. Dặc trưng nhất là khả năng 
kết hợp với một số phân tử vô cơ và hữu cơd tạo nên những phức chất, VÍ dụ bF, kết 
hợp dễ đàng với HE hay florua kim loại kiểm theo các phản ứng : 

EF, + 2HF = H;[RF,I]. 
RF„ + 2ZKE = K[EPF.]. 

Trong dung dịch nước, chúng bị thủy phân khá mạnh theo từng nấc cho đến khi 

tạo nên axit, 


Các tetrahalogenua GexX„ và onX„, được điều chế bằng tác dụng trực tiếp của các 
nguyên tố, riêng tetraflorua còn có thể điều chế theo các phản ứng : 


GeO. + 4HF = GeF, + 2H,O 
SnGC], + 4HF = SnF, + 4HCI 
Các tetrahalogenua PbF, và PbỚl, được điều chế bằng tác dụng của đihalogenua với 
halogenua tương ứng. 
Trong các tetrahalogenua EX„, quan trọng nhất đối với thực tế là thiếc tetraelorua, 
Thiếc tetraclorua (SnOl,). Thiếc tetraclorua khan là chất lỏng không màu, bốc 
khói mạnh ở trong không khí vì bị thủy phân bởi hơi ẩm. Nó tan trong những dung 


môi không có cực như CB8., benzen theo bất cứ tỈ lệ nào và bản thân nớ là dung môi 
tốt cho những chất không điện li như l2 P, 5, v.v... 


Khi đun nớng, SnOI, bị H; khử đến thiếc kim loại, Trong nước nó thủy phân mạnh 
theo từng nấc và sản phẩm cuối cùng là axit hexahidroxostanic : 


SnCl, + 6H2O = H;ÙSn(OH),Ì + 4HCI. 

Axit clohiđric được tạo nên kết hợp dễ dàng với SnGl, tạo thành H„5nC| 

Khi kết tỉnh từ dung dịch nước ở trong khoảng nhiệt độ 20 - 50°C, nơ thường tách 
ra ở dạng pentahidrat ðnGI,.ðHạO. Đó là những tỉnh thể trong suốt, không có màu, 
nóng chày ở 60°C, dễ chảy rữa trong không khí và dễ tan trong nước. | 

Tính chất hớa học đặc trưng nhất của SnCIl, là dễ kết hợp với nhiều chất như HCI, 
NH, PCI,, rượu, ete tạo nên những sản phẩm kết hợp như Hạ[5nGCI, ], SnCI,.ANH:, 
SnCl,.PCI., ðnGI,2CH,OH. Vì phản ứng kết hợp đó cho nên trong sản phẩm thủy phân 
của SnOC], thường có mặt cả axit hexaclostanie H;[SnOI, }. Đây là một axit mạnh thường 


được kết tính ở dạng H[5nCl,].BH2O, gồm những tỉnh thể không màu, nóng chây ở 
19,2”C và trong không khí dễ mất HCI biến thành SnC],.5H.O. 


Thiếc (IV) clorua được dùng làm chất cẩm màu khi nhuộm vải, chất hồ làm cho 
tơ lụa nặng thêm, chất xúc tác cho phản ứng hữu cơ... 
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Thiếc tetraclorua được điều chế bằng cách cho khí eclo tác dụng với thiếc nóng chảy. 
Khi thu hồi thiếc từ sắt tây, người ta cho khí clo khô tác dụng với sát tây ở 550°C, 
clo khô không tương tác với sất mà tượng tác với thiếc tạo thành SnGCI,., 


SHHƒUa của gecmani thiếc và chỉ 
Hiện nay người ta đã biết được tất cả các tonosunfua EŠS và đisunfua 5+ (trừ 
PbS5„). Chúng là những chất ở dạng tỉnh thể có các màu khác nhau : 
GeS Sn§ Pb8§ Ge5, Sn8, 
đỏ nâu nâu đen trắng vàng 


Chúng thực tế không tan trong nước và dung dịch axit loãng. Hiêng GeS5„ hơi tan 
trong nước và bị thủy phân chậm : 


Ge5, + 2H,O = GeO, + 2H,8. 
Chúng tan trong axit nitric và axit ciohiđric đạm đặc : 
Ví dụ - 
3Pb§ + 8HNO, 


||) 


3Pb8O, + 8NO + 4H,O, 
3Ge8; + 4HNO; = 3GeO, + 6§ + 4NO + 2H,O. 
9nŠ + 2HCI = SnClL, + Hs, 
Riêng ònS, có thể tan trong dung dịch kiểm : | 
3õn§; + 6KOH = 2K,8nS, + [8n(OH),] 


Các sunfua E§ và 52 khác với nhau ở tương tác với dung dịch 8moni sunfua : các 
tmonosunfua E§ không tan, còn các đisunfua 5, tan tạo thành muối tio , 


VỆ dụ : 


h 


lÏ 


Šn8; + (NH);§ = (NH,)„8nS, 
(amoni tiostanat) 


Khác với Pb§, các sunfua GeS$ và Sn8 bị amoni polisunfua Oxi hóa đến đi sunfua, 


tối đisunfua tan trong amoni sunfua cho nên GeŠ§ và SnS$ tan được trong amoni 
pollsunfua. 


VỆ dụ - 
SnB + (NHẠ)28, = ðnŠS, + (NH¿).5 
Sn§. + (NH,),8 = (NH,);8nS, 
Dựa vào tính chất đó người ta tách GeS và 8n ra khỏi Pb§, 


lrong các sunfua E8 và l5. chỉ có Sn5- có công dụng trong thực tế. Nớ có màu 
vàng đẹp nên được dùng để mạ các hình trên gỗ trên giấy và được gọi là Uùàng giả, - 


Các monosunfua và đisunfua có thể điều chế trực tiếp từ nguyên tố hoặc cho khí 
H,5 tương tác với dung dịch của muối tương ứng, 


Vàng giả ở dạng những Vảy màu vàng ỏng thường điều chế bằng cách đun nóng 
ở 300”Œ một hỗn hợp của thiếc hỗn hống, lưu huỳnh hoa và NHụGI. 
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CHUONG VI 


CÁC NGUYÊN TỐ NHÓM VA 


Nhóm VÀ bao gồm những nguyên tố : nitơ (N), photpho (P), asen (A3), antimon 
(Sbồ) và bitmut (Bí). Dưới đây là một số đạc điểm của nguyên tử của chúng (Bảng 22) 


Bảng 22 
Một số đặc diểm của nguyên tử các nguyên tế nhóm VA 


Năng lượng ion hóa, eV 


ch h [hp hB, 






Cấu hỉnh 
electron 


















[He]2s22p 
[Ne]3sˆ3p” 
[Ar]3d!°4s24p? 
[Kr]4d!95s2sp° 
[Rn]4f!5d!96s26p3 








Nguyên tử của những nguyên tố nhóm VA có lớp electron hóa trị là nsˆnp”. Để 
đạt được cấu hìỉnh electron bền của nguyên tử khí hiếm đứng sau, nguyên tử nitơ có 
khả năng kết hợp thêm ba electron của những kim loại hoạt động tạo nên ion NỈ ; 
đối với các nguyên tố khác, nitơ và những nguyên tố cùng nhớm tạo nên những cặp 
electron và cho những hợp chất trong đó chúng có số oxi hóa +3 hoặc -ö. Hai 


_®lectron còn lại thường tạo nên liên kết cho- nhận với những nguyên tố có độ điện 


âm lớn. Khác với nitơ, các nguyên tố P, As, Sb và Bi vì có obitan d trống nên còn 
có khả năng tạo nên hai liên kết cộng hóa trị nữa. Như vậy số oxi hóa cao nhất của 
các nguyên tố nhốớm VÀ là +õ. Đây là số oxi hóa đặc biệt quan trọng đối với các hợp 
chất cơ chứa oxi, 


Mặt khác do năng lượng ion hóa cao, các nguyên tố nhớm VA khó mất electron biến 
thanh cation. Thực vậy không có ion mang điện tích +, chỉ Sb và Bi cớ thể cho cation 
có điện tích 3+. 


Như trong nhóm IVA, sự biến đổi tính chất của các nguyên tố trong nhớm này cũng 
xảy ra tuần tự từ N đến Bi. Nitơ và photpho là những nguyên tố không - kim loại điển 
hình, bitmut là kim loại rõ rệt, còn asen và antimon ở dạng đơn chất và dạng hợp chất 
đều có tính chất vừa của kim loại vừa của không - kim loại, nghĩa là chúng là nguyên 
tố nửa - kim loại. Tờ nitơ đến bitmut, tính axit của các oxit giảm xuống còn tính bazơ 
tăng lên, độ bền của số oxi hóa +3 tăng lên còn độ bền của số oxi hóa +B nơi chung 
Elảäm xuống. | 
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Giống như trong nhốm TV À, nitơ cố khả năng tạo thành liên kết z kiểu p-p, nghĩa 
là tạo nên liên kết bội giống như cacbon, còn các nguyên tố P, Às, Sb và Bi không có 
khả năng tạo liên kết z kiểu đổ mà có thể tạo thành liên kết x - cho kiểu p —> đ nhờ 
những obtian d trống của chúng. Bởi vậy nitơ tồn tại ở dạng phân tử N, với liên kết 
ba N = N, còn các nguyền tố khác ở dạng phân tử E„ với những liên kết đơn B - E 
(ở đây E là P, As, 5b và Bị). Nitơ còn tạo nên những liên kết bội với C trong - C=ẰN 
và Ö trong N = O. 


Ehả năng tạo mạch  ¬ È là không đặc trưng đối với nitơ nhưng rất thường có 
ở các nguyên tế còn lại của nhóm dưới dạng đơn chất và hợp chất ; khả năng đó 
giảm xuống nhanh từ P đến 5b. Người ta giải thích điều này bằng sự biến đổi năng 
lượng của liên kết đơn :N -—N 169; P- P 214,6 ; Ás - As 133,3 ; 5b - Sb 126,3 
và BI - Bi 104,6k¿//moi. 


Như trong nhóm IVA, số phối trí của các nguyên tố nhóm VÀ tăng lên từ N đến 
Bi. Nitơ tạo nên những hợp chất như NÓI: và NF;, photpho tạo nên POI,, PF, còn 


antimon tạo nên anion Sb(HO),. Những số phối trí cao của ÐP, As, Šb cớ thể được làm 
bền thêm nhờ khả năng tạo thành liên kết z cho kiểu p —> d của các nguyên tế đó, 


NHơ 


Nitơ thiên nhiên là hỗn hợp của bai đồng vị lÍN và ỦN với tÌ lệ 272 : 1. Đồng vị 
1N thường được dùng trong phương pháp đánh dấu nguyên tử và có thể đưa vào axit 
nitric với tỉ lệ là 99,8%. Axit nitric HÌ”NO, là chất đầu để điều chế nên bất cứ hợp chất 
nào của nitơ đánh dấu. | 

Nitơ tồn tại ở trong thiên nhiên chủ yếu dưới dạng phân tử hai nguyên tử Nà. 

Phân tử đó có cấu hỉnh electron : 


(Ø2) (6;)ˆ (6;)” œ) y3 
nghĩa là trong phân tử có một liên kết ba : 
:NÑNẽäN: 
Liên kết ba đó có năng lượng là 942k/J/moi và độ dài là 1,095. 


Năng lượng liên kết rất lớn đó giải thích tính trơ của phân tử N, và giải thích tại 
sao đa số hợp chất đơn giản của nitơ, mặc đù trong đó có liên kết bền, đều là hợp chất 
thu nhiệt. 


5o sánh năng lượng (È//moi) của các liên kết sau đây : 


Ö - CÔ J48 NnN 189 
€ =C€© 635 N=N 409 
C=CÐ 830 NEẽ=ẤN 9845 


nhận thấy liên kết ba N = \N bền gấp sáu lấn liên kết đơn N - N trong khi đơ liên 
kết ba C = C chỉ bản gấp gần 2,B lần liên kết đơn C - C. Cho nên nitơ đặc biệt trơ 
hơn nhiều so với axetilen có liên kết ba - Ô = Ô -. Chẳng hạn nitơ không có khả năng 
tham gia phản ứng kết hợp như axetilen. 
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Tính chất lỉ, hóa học. Như đã nhận xét trước đây N, có tống số electron, khối 
lượng và cấu tạo phân tử giống với CO nên nhiều tính chất lÍ hóa học của chúng khá 
giống nhau. Tuy nhiên vì CO là phân tử có cực còn N; là phân tử không cực nên CO 
là chất cho electron còn N, hầu như không có khả năng đó. 


Nitơ là một khí không màu, không mùi, không vị và hơi nhẹ hơn không khí. Nó 
không duy trì sự sống, chính một tên gọi khác của nó là gzoi tiếng Hi Lạp có nghĩa 
là không duy trÌ sự sống. Nơ rất khó hóa lỗng (nđs. là -195 8°C) và khớ hóa rắn (ndne. 
là -210”C). Do có nhiệt độ sôi rất thấp, nitơ lỏng được sử dụng trong công nghiệp và 
phòng thí nghiệm để tạo ra nhiệt độ rất thấp. Nitơ rất Ít tan trong nước (100/7 nước 
ở 0C hòa tan 2,3Bm2 khí nitơ) và các dung môi kháe. 


Có năng lượng liên kết rất lớn, phân tử N;› rất bền với nhiệt ở 300027 chưa phân 
hủy rõ rệt thành nguyên tử. Chính cững vì vậy nitơ phân tử ở nhiệt độ thường là một 
trong những chất trơ nhất nhưng ở nhiệt độ cao, nó trở nên hoạt động hơn, nhất là 
khi có xúc tác. 

Ỏ nhiệt độ thường, nitơ chỉ có thể tương tác với liti kim loại tạo thành nitrua : 

6LI + N,„ = 2Li:N 

Ở nhiệt độ thường, nitơ được đồng hơa trực tiếp bởi một số vi sinh vật, ví dụ nhự 
các azotobacte có nhiều ở trong đất được cày xới và đất chứa nhiều mùn. Một số vi 
khuẩn đó sống trong nốt sẩn của rễ cây họ đậu. Dưới tác dụng của các vị khuẩn, lượng 


nitơ đồng hóa được của đất hàng năm tăng lên đến 48h g/ha ; nếu đất được trồng cây 
họ đậu thì lượng đó đạt đến 200¿g/ha_ : 


Ỏ nhiệt độ cao, nitơ có thể tương tác với hiđro, oxi, một số kim loại và một số ít 
hợp chất, | 


Lợi dụng hoạt tính kém của nitØ, người ta thường dùng nitơ để làm khí quyển trơ 
trong luyện kim, công nghiệp điện tử và công nghiệp thực phẩm. 


Một dạng đặc biệt của nItØ, gọi là nitơ hoạt động, được tạo nên khi phóng điện 
mạnh qua khí nitơ dưới áp suất thấp. Sự phóng điện đố cho một khí màu vàng có thể 
tồn tại trong vài giờ sau khi đã ngừng phóng điện. Nitg hoạt động gồm những nguyên 
tử N ở trạng thái cơ bản, chúng chỉ kết hợp lại rất chậm tạo thành phân tử N, ở trạng 
thái spin cao được kích động. Trạng thái này phát ra bức xa màu vàng khi trở về trạng 
thái cơ bản.Nitg hoạt động tương tác dễ dàng với nhiều nguyên tố kim loại (Hg, As, Zn, 
Cd, Na) và nguyên tố không kim loại (P, §) tạo nên nitrua. Một vài kim loại như đồng 
và vàng không tạo thành nitrua mà xúc tác cho quá trỉnh chuyển nitơ hoạt động về 
nitơ phân tử. Nitrua của kịm loại hoạt động là nitrua lon, chúng bị thủy phân mạnh. 
Nitrua của một số nguyên tế không kim loại vi dụ như BN, ĐIẠN, là nitrua cộng hóa 
trị, chúng bển với nước và axit ở nhiệt độ thường. 


lrạng thái thiên nhiên và phương pháp diều chế, Nitơ chiếm 78,03% thể tích 
của không khí, một cách gần đúng cớ thể coi thể tích không khí gồm có bốn phần N. 
và một phần O,. Một khoáng vật có chứa nitơ là điêm. tiêu natri CNaNO.), Nitơ có trong 
mọi sinh vật dưới dạng hợp chất hữu cơ phức tạp như protein, axit nucleic, một số sinh 
tố và kích thích tố, chất màu của máu, clorophin v.v... Nitơ là một trong những nguyên 
tố dinh dưỡng chính đối với thực vật, bởi vậy những lượng lớn hợp chất của nitở được 
thường xuyên cung cấp cho đất dưới dạng, phân đạm để nuôi cây trồng. Trong nước 
mưa cố một lượng nhỏ axit nitrg (HNOQ,) và axit nitrie (INO,), được tạo nên do hiện 
tượng phóng điện trong khí quyển, 


Nitơ đã được Rơzơpho (d. tutherford, 1749 - 1819) phát hiện năm 1772, Cũng 
trong thời gian đó nitd đã được các ông Cavendisơ (ở Anh) và Silg (C, Sheele, 17423 - 
1786, ở Thụy Điển) độc lập với nhau tách ra và nghiên cứu. 
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Một lượng rất lớn nitơ được sản xuất dùng để tổng hợp amoniac (NHạ) và từ hợp 
chất này người ta điều chế ra các loại phân đạm, axit nitric, thuốc nổ, v.v... 

Trong công nghiệp, người ta điều chế nitơ bằng cách chưng cất phân đoạn không 
khí lỏng (xem điều chế oxi). Nitơ thu được còn chứa khí hiếm và những vết oxi. Trong 


nhiều trường hợp, tạp chất khí hiếm không gây trở ngại gÌ cả nhưng oxi thì lại khác. 
Để loại tạp chất oxi, người ta cho khí nitơ thu được đi qua đồng kim loại đốt nóng hoặc 


trộn với một ít khí hiđro rồi cho đi qua chất xúc tác platin. 
Trong phòng thí nghiệm, nitơ tỉnh khiết được điều chế bằng cách nhiệt phân dung 


dịch bão hòa muối amoni nitrit theo phản ứng, 


NH,NO. = N, + 2H,O 


Có thể thay NH¿NO; bằng hỗn hợp muối NH,„Cl và NaNO.. 
Nitơ rất tỉnh khiết điều chẽ được khi nhiệt phân muối natri azit theo phản ứng : 


2NaN; = 2Na + 3N. 


Amontac (NHa) 


Cấu tạo phân tử. Phân tử amoniac có cấu tạo hình chớp mà đáy là một tam 


giác đều : "# 





Trong đó nguyên tử nitd ở đỉnh của hình chóp, ba nguyên tử hiđro ở các đỉnh của 
đáy tam giác đều. Góc HNH bằng 107”. Liên kết NÑ - H có độ dài là 1,0144 và năng 


lượng trung bình là 38B5&kJ/moi. 


Obitan nguyễn Obitlan phần  Obitan nguyên 


tử của Ñ tử của NHa tử của H 
ƠS 
tị ¬ 
Tá + A. 
# Ni Gy ` 
Ị 


llình óó - Ciân đồ năng lượng các MO trong nhân tử NH; 
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Phân tử NHị có cấu hỉnh 
electron ở trạng thái cơ bản là : 
k2 | : 

(6; (9 (6/3 (6J” (hình 66), 
phù hợp với công thức cấu tạo : 

H 

“ P 

: N—=H 


` 


Ủo cố cấu tạo như vậy 
amomiac là phân tử có cực tính 
lớn, momen lưỡng cực #¿ = l,48D 
(so với 1,86D của H;©). 

Tính chất lí học. Amoniac 
là một khí không màu, mùi khai 
và xốc, nhẹ hơn không khí, Nó 
có nhiệt độ nóng chảy là 
-TT,TB°C và nhiệt độ sôi là 
-33,35°C. Là phân tử có cực, 
amoniac tan rất dễ trong nước, 
l lít nước ở 0C hòa tan 1200/ 
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khí NHạ, ở 20°C 700/ NH¿. Hiện tượng tan nhiều của NHạ ở trong nước được giải thích 
bằng sự tạo thành liên kết hidro giữa phân tử NHạ và phân tử HO. Dung dịch amoniac 
trong nước có tỉ khối bé hơn nước. Dung dịch amoniac đậm đặc bán trên thị trường 
thường có nồng độ 25% (về khối lượng) và tỉ khối 0,91. 


Do có cực tính lớn những phân tử amoniac có khả năng kết hợp với nhau nhờ liên 
kết hiđro cho nên nhiệt độ nóng chảy, nhiệt độ sôi và nhiệt hóa hơi của nó (22,82 
kjJimol) quá cao so với những hợp chất tương tỰ. 


Amoniac lỏng có hằng số điện môi tương đối lớn nên là một dung môi ion hóa tốt 
đổi với nhiều chất. Cũng như nước, amoniac lỏng tự phân li theo quá trỉnh -: 


2NH, = NH¿ + NH¿ 


. "di Ta N s.— n -=9ø1p 3 
hằng số điện lí rất bé, tích số lon của amonlac lỏng ở -502C : K_se°%c CNH, ÔNH; 2.10 ”. 
Tương tự với nước, những chất nào khi tan trong amoniac lỏng mà làm tăng nồng độ 
N H; là axit và làm tăng nõng độ NH, là bazơ. Ví dụ như trong amoniac lỏng NHẠC], NHẠNO; 


là axit mạnh và KNH;, Ba(NH,); là bazơ. Phản ứng trung hòa giữa axit và bazd trong amonlac 
lỏng là : 


_KNH, + NH„ƠI = KCI + 2NH;¿ 


Những chất như Zn(NH,);, ÀAl(NH;); vừa tan trong axit vừa tan trong bazơø sẽ là 
chất lưỡng tính. 


VỆ dụ : 
Zn(NH,)„ + 2NH,01 = [Zn(NH,)„]Cl; 
Zn(NH,); + 2KNH; = K;lZn(NH;),] 


Lợi dụng độ tan khác nhau của các muối ở trong amoniac và ở trong nước, đôi khi 
người ta có thể làm đảo ngược những phản ứng trao đổi ion thường thấy. Ví dụ cân 
bằng của phán ứng : 


2AgNO; + BaBr; = 2AgBr + Ba(NO.). 


ở trong nước chuyển dịch thực tế hoàn toàn sang bên phải (vì AgBr rất ịt tan trong 
nước) và ở trong amoniac lỏng, sang bên trái (vì BaBr; rất Ít tan trong amoniac lỏng). 


Amoniac lông có khả năng hòa tan các kim loại kiếm và kiếm thổ tạo nên dung 
dịch cố màu lam thẫm (xem tính chất lí học của kim loại kiểm) 


Tính chất hóa học. Về mặt hóa học amonlac là chất khá hoạt động. Với cặp 
electron tự do ở nitơ, amoniac cố khả năng kết hợp dễ đàng với nhiều chất. 


Khi tan trong nước, amoniac kết hợp với ion HỶ của nước tạo thành lon NH¿ và 
dung dịch trở nên có tính bazơ : 


NH„ + H = NH 
H,O s> H* +OH" 
và phân ứng tổng quát có thể viết là : 
NH„(dd) + HO = NHị + OH: 
Hằng số phân li của NH¿ị ở trong dung dịch ở 2B5°C là : 
ÔNH - COH” 


K= 
CN, (44) 


= L8. 10” 
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- Như vậy dung dịch amoniac trong nước là một bazd yếu. Trước đây người ta gán 
tính bazơ đớ chọ phân tử NH,OH là sản phẩm kết hợp của NHà với HO nhưng thực 


nhiệt độ thấp là 2NH:.H.,O (nđnc. là — 78,8°Œ), NH:H,O (ndnc, là 798C), và 
NH;¡2H,O (ndnc.—-88°0, Trong các hiđrat đó phân tử NH; liên kết với phân tử H,O 
bảng liên kết hiđro chứ không có các lon NH7, ÖH và phân tử NH,OH. 


Khi thêm axit mạnh nhự HỒI, HINO,, H„5O,. vào dung dịch amoniac, cân bằng trên 
đây chuyển dịch hoàn toàn sang bên phải. Đem cô dung dịch mới này sẽ được muối 
amoni như NHẠOI, NH.NO., (NH¿),SO,. 


EKhí NHạ kết hợp dễ đàng với khí HCI tạo nên muối NH„CI ở dạng khơi trắng : 
NHà + HCI = NH„CI 


Trong hơa học phân tích, người ta có thể dựa vào phản ứng này để nhận ra 
khí HCI. _ 


Amoniac có thể kết hợp với nhiều muối kim loại tạo thành những amoniacat dạng 
tính thể nhự CaCl,.8NH., CuSO,.4NH, Y.V... Về sự tạo thành và về độ bền, amoniacat 
giống như hiđrat. Cũng như H,O, nhờ có cặp electron tự do, phân tử NHạ rất dễ tạo 
trên nhiều phức chất bến với ion kim loại chuyển tiếp. 


Âmoniac còn có tính khử tuy không đặc trưng bằng khả năng kết hợp. 


Khí amoniac có thể cháy khi đốt trong oxi cho ngọn lửa màu vàng tạo nên khí nitơ 
vả nước : 


4NH; + 8O; = 2N, + 6H,O 


Khi có platin hay hợp kim Platin ~ rođi làm chất xúc tác ở 800 - 900°C, khí 
amoniac bị oxi không khí oxi hóa thành nitơ oxit : 


4NH, + 5O, = 4NO + 6H,O 


Trong trường hợp này người ta thổi nhanh hỗn hợp khí đi qua chất xúc tác. Nếu 
cho hỗn hợp khi đị chậm qua sợi amiäng chứa muội platin, phản ứng xẩy ra khác : 


r 


ANH; + đCÌ; = N; + 6HCI 
flo tác dụng với khí NH; tạo thành khí nitơ triflorua ; 
4NH: + 3F, = NF, + 3NH,F 


lot tác dụng với dung dịch NHị tạo nên kết tủa màu đen có thành phần là 
NH;.NH., ở trầng thái khó hợp chất này để nổ khi va chạm nhẹ. Chất lỏng NÓI; được 
tạo nên khi khí clo tác dụng với dung dịch NHLỐI * 


NH,CI + 8CL, = NGI, + 4HCI 


Đối với các chất oxi hóa khác, amoniac bền ở điều kiện thường. Khi đun nóng nơ 
khử được oxit của một số kim loại, 


VL dụ - 
đCuO + ẢNH; =N, + MH,O + 3Cu. 
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Ỏ nhiệt độ cao, những nguyên tử hidro trong phân tử amoniae có thể được lần lượt 
thế bảng các kim loại hoạt động tạo thành amiđụa (chứa nhóm NH; ), imiđua (chứa 
nhớm NHỶ) và nitrua (chứa ion NÀY). 


VÍ dụ như khí amoniac tượng tác với kim loại natri ở 300C tạo nên natriamiđua 
và hiđro: 


2Na + ¿NH = ZNaNH, + H; 


Các amiđua của kim loại kiếm khác cũng được tạo nên tương tự như vậy. Chúng 
tác dụng với nước giải phóng khí NH: : 


Vị dụ : 
NaNH;: + H,O = NaOH + NH: 
ÖÓ 800 - 900C, nhôm tương tác với khí amoniac tạo thành nhôm nitrua và hiđro : 
2ÀI + ANH; = 2AIN + 3H, 


Trạng thái thiên nhiên và phương pháp điều chế. Ở trong thiên nhiên khí armoniac 
được sinh ra trong quá trình thối rữa của các protit trong xác sinh vật và quá trình 
phân hủy ure có trong chất bài tiết của sinh vật dưới tác dụng của một số vi khuẩn. 


Khí amoniae là sản phẩm phụ trong quá trình sản xuất than cốc. 


Trong công nghiệp, amoniac được dùng để sản xuất axit nitric, muối amoni, ure và 
soda. Bán thân amoniac có thể dùng trực tiếp làm phân đạm. 


Trước đây amoniac được điều chế bằng cách cho canxi xianamit tác dụng với hơi 
nước trong nổi áp suất : 


CaCN, + 3H,O = CaCOa + 2NH; 

Ngày nay người ta dùng phương pháp hiện đại hơn rất nhiều là tổng hợp NHạ từ 
các nguyên (ố trong những điều kiện nhất định về nhiệt độ, áp suất và chất xúc tác : 
N;y + 3H; =2NH; AH?” = -46,2 kJ/moi 

AS° = -96,3./molL độ 


Nitơ được chế bằng cách chưng cất phân đoạn không khí lỏng, hiđro được chế từ 
khi than hoặc khí thiên nhiên, 


Phương pháp tổng hợp NH: từ nguyên tố với sắt là chất xúc tác do Habe (F.Haber) 
để ra năm 1904 và đã được tặng giải thưởng Noben năm 1919, còn công nghệ sản xuất 
NHạ được Bosơ (C, Bosch) phát triển và cũng đã được tặng giải thưởng Noben 
năm 1851. ' 


Ấp dựng quy tác pha của Gip : 
F #E =2, 


ở đây số cấu tử độc lập C bằng 2, số pha bằng 1, nên số đô tự do bằng F = 2 +93 - 
- 1 = 3, nghia là có thể chọn 3 yếu tố tác dụng lên cân bằng để làm cho nó chuyển 
dịch về phía tạo nên NHà với hiệu suất cực đại, Ba yếu tố đó là : nhiệt độ, áp suất 
chung và tỉ lệ các chất phản ứng. 


Về yếu tố nhiệt độ : 
ÖÕ áp suất lam, khi hệ đạt đến cân bằng thì : 
AG = AH - TAS = 0 
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Giá thiết AH” và AS” ở đây không biến đổi theo nhiệt độ ta có : 
-46.200 + T.96,3 = 0 
T=4798 
t° ¬ 200°C. 
Trên 200°C, AG > 0, nghĩa là cân bằng chuyển dịch sang bên trái. Nhiệt độ 2002C 
gọi là nhiệt độ nghịch chuyển, tức là nhiệt độ cực đại có thể dùng được ở áp suất lam. 
Nhưng nhiệt độ một mặt làm chuyển dịch cân bằng, mặt khác làm biến đổi tốc độ phản 


ứng, tức là tốc độ đạt đến cân bằng. Ở 200°C hoặc ở nhiệt độ thấp hơn, tốc độ đạt đến 
cân bằng là rất bé. 


Dể vượt khó khăn này người ta phải dùng chất xúc tác, ở đây là sắt kim loại được 
hoạt hơa bằng hỗn hợp Al;O, và K,O. Để tránh gây nhiễm độc chất xúc tác, cẩn phải 
tỉnh chế khí H, trước khi đưa vào tổng hợp. 

Về yếu tố áp suất ›: 

Ấp suất càng tăng, cân bằng càng chuyển dịch sang bên phải. 

Người ta đã tính được rằng ở áp suất 300m, quá trình tổng hợp tiến hành được 
ở 4B50°C, Thực tế quá trình tổng hợp được thực hiện ở nhiệt độ 400 - 600°CŒC và dưới 
áp suất 200 ~ 1000zim. Nhà máy phân đạm Hà Bác tổng hợp NHạ ở áp suất 320øzm 
và nhiệt độ 500”°ŒC. Nhà máy này được xây dựng từ năm 1975 và cuối năm 2000 đã được 
khởi công cải tạo và nâng cấp công nghệ. 

Về yếu tố tỉ lệ của các chất phản ứng : 


Người ta đã tính được rằng hiệu suất tạo thành NHạ là cực đại khi tỉ lệ của N› 
và H, được lấy đúng bằng tỉ lệ các hệ số của chúng ở trong phương trình phản ứng, 


: ] 
nghia là bằng 3 


Trong những điều kiện thích hợp như trên, hiệu suất chuyển hóa NHạ cũng chỉ tới 
249 ~ 2ZB%. Hỏa lỏng amoniac và đưa hỗn hợp khí N; và H; trở lại chu trình sản xuất. 
Sơ đồ của một thiết bị tổng hợp armoniac được trình bày trên hình 67. Amoniac lỏng 
thu được có độ tỉnh khiết 99.9%. 
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Hình 67 — Sơ đồ thiết bị tống hợp NHy 
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Ả 


TT, 


Mr 


H——' 
kim loại Rb” = 1,48 và KỶ = 1,44, Do đó muối arnoni giống với tá b 


Ngày nay do kỉ thuật áp suất cao được phát triển người ta có thể tổng hợp NH¿ạ 
từ các nguyên tố ở nhiệt độ 850°C và dưới áp suất 4500afmn với hiệu suất của phản ứng 
là 97% mà không cần có chất xúc tác. 


Song song với những hướng phát triển đó, một hướng khác đang được nghiên cứu 
là tìm phương pháp tổng hợp amoniac trong những điều kiện nhẹ nhàng như của thiên 
nhiên. VÍ dụ tạo nên những phức chất có khả năng kết hợp với nitơ phân tử của khí 
quyển rồi thủy phân những sản phẩm kết hợp này để giải phóng khí amoniae, 


Trong phòng thí nghiệm, khí amoniaec có thể điều chế bằng cách đun sôi dung dịch 
đậm đặc của amoniac hoặc cho vôi bột tác dụng với muối amoni. 


Ví dụ : 
2NH,Cl + Ca(OH);, = 2NH; + CaCl, + 2H;O 
Để làm khô khí NH:, cho khí đi qua KOH rắn hoặc CaO mới nung. 


Muối amoni và gốc amoni tự do 


lon amonÏi NH¿ có cấu tạo hỉnh tứ diện đều với bốn nguyên =+ 
tử II ở đính và nguyên tử nitơ trung tâm : 


7=. 


lon amoni có bán kính là 1,43⁄4, gần tương đương với các ion 


muối kim loại kiểm. Muối amoni cũng đồng hình với muối kim loại ' 
kiếm. Chúng thường có kiến trúc kiểu NaCl hay kiểu CsCI. Hầu hết muối amoni đều 
dễ tan và phân mạnh ở trong nước. Axit cloroplatinic H;[PtCI,] đều tạo nên muối tan 
it với các ion kim loại kiểm cũng như với ion NH 

Chỗ khác với muối kim loại kiểm là muối amoni bị thủy phân trong dung dịch cho 
môi trường axit : 

NH¿ + HO =NH, + H,O*, K = 5,5. 10719 
Cố những muối bị thủy phân hoàn toàn, ví dụ như (NH,)-5. 


Các muối amoni còn khác với muối kim loại kiếm là đều kém bên với nhiệt. Tùy 
thuộc vào bản chất của axit tạo nên muối, phản ứng nhiệt phân của muối amoni xảy 
ra một cách khác nhau : 


Muối của axit có tính oxi hóa như axit nỉitrơ (HNO,), axit nitric (HNO.) khi được 
đun nóng, axit được giải phóng sẽ oxi hớa NH; thành N, hay oxit của nitd. 


NHẠNO, = N, + 2H,O 
NHẠ,NO; = N,O + 2H,O 


Muối của axit dễ bay hơi khi đun nóng sẽ phân hủy theo quá trỉnh ngược với phân 
ứng kết hợp. 


Ví dụ : 
NHAƠI = NHị + HCI 
Các muối (NHẠ),CO., NHẠHCO: phân hủy ở ngay nhiệt độ thường: 
_ (NHạ);CO‡ = NHị + NH,HCO, 
NH,„HGO; = NH; + CO, + H,O 
Trong thực tế người ta thường dùng muối NH,HCO;: để gây xốp cho các loại bánh. 
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Muối của axit khó bay hơi và nhiều nấc, khi đun nóng biến thành muối axit và giải 
phóng amoniac. 


VỆ dụ : 
(NH,);5O, = NH„H5O, + NH; - 
Tiếp tục đun nóng thêm, muối axit sẽ phân hủy. VỊ dụ như muối NHaHSO, phân 
hủy theo các phản ứng sau : 
NH.H5O, = NHạ + Hu5O, 
Hạ5O, = 5O; + HO 
Jd9Q; + ANH; = 350, + N; + 35H.,O 
Muối amoni trong thực tế được dùng nhiều để làm phân đạm. Quan trọng hơn hết 
là các muối NH,CI, (NH.),5O, và NH,NO,. Một muối amoni thông dụng là NHỤỐI. 


Amoni clorua. Amoni clorua ià chất ở dạng tỉnh thế không màu dễ tan trong nước 
và có vị đắng. Khi đun nóng nó không nóng chảy mà thăng hoa ở nhiệt độ 350°C. Thực 
ra sự thàng hoa đó chỉ là bề ngoài. Hơi của nớ không gồm có những phân tử NHỰOI 
mà là hỗn hợp của hai khí NH; và HƠI, khi để nguội những khí này lại kết hợp với 
nhau tạo thành những hạt NH,CI nhô và cớ màu trắng nhìn giống như khới. Lợi dụng 
tính chất này, NH,CI được dùng để tạo khối mù trong chiến tranh, chẳng hạn như trong 
lựu đạn mù, ngoài thuốc để gây nổ còn có thêm NH,Cl để gây mù. 


Khi dun nóng, NH„C1 có thể tương tác với các oxit kim loại. Với oxit của những 
kim loại kém hoạt động, ví dụ như đồng, nó tương tác theo phản ứng : 


4CuO + 2NH,C1 = N; + 8Cu + CuCl, + 4H,O 


Với oxit của những kim loại hoạt động, ví dụ như kẽm, nó tương tác theo 
phản ứng : _ 


ZnO + 2NH„CI ~ ZnCl, + 3NH; + HẠO 


Lợi dụng tính chất này, người ta dùng NH,CI để đánh 
sạch bể mặt kim loại trước khi hàn. 


Trong thực tế NH,OI còn được đùng làm chất điện li trong 
pin khô và dùng trong công nghiệp nhuộm vải. 


Pin khô (hỉnh 68) gồm một vỏ ngoài bằng kẽm, vỏ này 
đồng thời là cực âm. Cực dương là một trụ bằng than chỉ nằm 
ở chính giữa. Xung quanh trụ than là một túi vải đựng hỗn hợp 
bột mịn của than chỉ và mangan đioxit Nằm giữa túi vải và 
vỏ kẽm là lớp hổ gạo trộn với NH,ỤCI. Khi nối hai điện cực với 
một bóng đèn thì có dòng điện. Dòng điện đó được sinh ra nhờ 
các phản ứng : 
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ở cực âm ở cực dương 
Zn = Zn”+2e  2NHÿ +2MnO, +2e= Mn,O,+2NH;+H,O p0 yy vả: 
Một phần những ion Zn?' kết hợp với NH¿ tạo thành ion phức [Zn(NH,)„]“ 


Pin khô được dùng rộng rãi trong thực tế, ví dụ như làm pm đèn, chạy đài 
bán dẫn... 


Amoni clorua cũng giống như các muối amoni khác thường được điều chế bằng cách 
cho khí NHị di qua dung dịch axit tương ứng. 
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“Í 
S*. 


Cốc amoni tự do. Qua sự giống nhau giữa muối amoni và muối kim loại kiềm, vấn 
đề được đặt ra là có gốc NH, tự đo giống như có các kim loại kiếm tự do hay không ? 

Hiện nay người ta chưa tách riêng ra được gốc NHạ tự do, nhưng cố một số dẫn 
chứng cho thấy gốc đó có tồn tại nhưng rất kém bển. 

Khi điện phân dung dịch muối amoni ở trong amoniac lỏng ở nhiệt độ “95°C, nhận 
thấy ở cực âm có các khí NHạ và H, bay lên. Nếu cực âm làm bằng thủy ngân thì thụ 
được một khối nhờn như mỡ. Đó là hồn hống amoni, do gốc NH¿ tự do tan trong thủy 
ngàn tạo nên. Hỗn hống này chỉ bền ở nhiệt độ rất thấp, ở nhiệt độ cao hơn nó phân 
hủy thành NHạ và H›. 


Hn hống amoni đó cũng được tạo nên khi cho hỗn hồng natri tác dụng với dung 
dịch đậm đặc của muối amoni. : 


VỆ dụ - 
Na(Hg) + NH,CI = NH,(Hg) + NaCl 


Khí tác dụng với muối đồng, hỗn hống amoni giải phóng đồng kim loại, nghĩa là 
đẩy đồng ra khỏi muối : 


2NH„(Hg) + Cu§O, = Cu(Hg) + (NH,),SO, 


Như vậy gốc NH, có tính chất như một kim loại và về mức độ hoạt động nở kém 
hơn kim loại kiểm và mạnh hơn đồng. 


Hiãrazin (NaH¿) 
Phân tử hiđrazin có cấu tạo : 


1474 N 
Độ dài của liên kết N - N là 1,474, của lên kết _. lệ `. x< 
N- Hà 1,044, góc HNH cũng như góc NNH là vào nà H 
khoảng 110”. Hidrazin cớ cấu hình không gian không 


đối xứng, giống nhự HạO., cho nên nó là phân tử có cực tính lớn, momen lưỡng cực 
của nó bằng ¿ = 1,85D. 


Hidrazin là một chất lỏng không màu, hơi nặng hơn nước, cố mùi khó chịu và bốc 
khói mạnh ở trong không khí. Nó hóa rắn ở 2”, sôi ở 114°C và rất độc. 


Hiđrazin có những tính chất tượng tự amoniac. Trong hiđrazin lỏng cũng có hiện 
tượng trùng hợp phân tử nhờ liên kết hiđro. Hiđrazin tan HẠN :... H\ 
trong nước và rượu theo mọi tỉ lệ, với nước nó tao nên | O 
hidrat N,H,.H;O trong đó N„,H, liên kết với H,O bằng liên H,N :.. Hđ 
kết hidro : 

Có lẽ do cố cấu tạo như vậy cho nên hiđrat này khá bền. 


Hidrat hiđrazin N;H,.H,O là một chất lỏng nhớt và bốc khơi trong không khí. Nó 
hóa rần ở -ð1,7°C.và sôi ở 120°C, Rhi được chưng cất trên một lượng lớn NaOH, hiđrat 
mất nước biến thành hidrazin khan, 


Hidrazin là một dung môi ion hóa rất tốt đối với nhiều chất (hằng số điện môi 
E = õ3 22”C). Giống với amoniac lỏng, hiđrazin cũng hòa tan kim loại kiểm tạo thành 
dung dịch màu lam nhưng ở đây giải phóng dần khí hiđro theo phản ứng : 


ZN;H, + 2Na = “NaN;H; + H.. 
Hidrazin là hợp chất thu nhiệt : | 
N;Œ) + 2H;(k) = N,H„(), AH”° = 5ð0kJ/moi 
nhưng nớ khá bền, chỉ dễ phản hủy khi cố mặt những chất xúc táo. 
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Về mặt hớa học, hiđrazin là một trong những chất hoạt động. 
Nó là một bazơ hai nấc và yếu hơn amoniac : 


N,H„ + H,O = N;H‡ + OH, K; = 8,ð.107 ” 
N;,H‡ + H;O œ N;HZ” + OH”, K¿ = 6,9.10 - 

Do đó hiárazin tạo nên hai loại muối : muối chứa cation N;,H , ví dụ như N,H,OI 
(thường viết là N,H zHÙ và muối chứa cation N.Hˆ” , ví dụ như N,„HẠÊl; và N.H.5Ò, 
(thường viết là N„H„-2HOI và N;„H,.H;5O,). Các muối của hiđrazin đều dễ tan, muối 
của N,Hệ tương đối bền trong nước; còn muối của N;H£ˆ thủy phân nhanh chóng 
theo phản ứng : 

N;H,Cl, + H;O = N;Hÿ + HO” + 201”, K = 1i 

Giống với nước và amoniac, hiđrazin có thể kết hợp với một số muối của kim loại 
tạo nên những sản phẩm kết hợp, ví dụ như CrCL.2ZN;Hụ, Co(C1O,).3N;H,,. 


Hidrazin là chất khử mạnh, mạnh hơn amoniac. Nó cơ thể cháy trong không khí 
và phát ra nhiều nhiệt : 


N,H„@ + O;Œ) = N;Œ) + 2H;O (0), AH° = -705kJjmoi 

cho nên hidrazin và những dẫn xuất của nó được dùng để làm nhiên liệu cho tên 
lửa. Trong dung dịch, nó có thể khử được halogen, các ion MnO, , Fe”, IO; và khử 
các muối kim loại quý đến kim loại. Trong các phản ứng đó, biđrazin tạo nên Ni. 

Vị dụ : | | 

N,H, + 2C]; 4HOI + N; 
N„H, + 4AgNO; 4Ag +N;, + 4HNO¿: 
Tuy nhiên với những chất khử như ẩn, Sn, Sn”, hiđrazin bị khử đến NHà. 
Vị dụ : 


N„H„ + Zn + 4HCI = 2NH,Cl + ZnCl, 


Hiđrazin được dùng trong nhiều tổng hợp hữu cơ, trong công nghiệp cnất dẻo, cao 
su, thuốc trừ sâu, chất nổ và trong hóa học phân tích. 


Phương pháp tốt nhất để sân xuất hidrazin trong công nghiệp là chơ natri hipoclorit 
tương tác với dung địch amoniac khỉ có golatin làm chất xúc tác. 


Phản ứng tổng quát có thể viết là : 
2NH; + NÑNaOCl = N;H, † NaOl + HO 
Chưng cất sân phẩm biđrat thu được N;H„-HạO sẽ được hiđrazin khan. 


Hidro œz (HNq) 


Huiro œzit cũng là hợp chất của HH và N nhưng không liên quan gì với NH- 


Phan tử HN; có cấu tạo : 
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Hiđro azit là một chất lỗng lính động không màu, có mùi khó chịu, độc, hóa rắn 
ở -809C và sôi ở 37C. Vì kém bền, azit dễ phân hủy thành nguyên tố khi đun nóng 
hoặc va chạm, nên rất dễ gây nổ : 
2HN¿Œ) = 53N;Œ) + H,Œ), AH = -396k/J/meoi 


Hidro azit tan vô hạn ở trong nước. Trong dung dịch nước, hiđro azit bến hơn và 
là một axit yếu (K = 1,8.107”) yếu tương đương với axit axetic. Dung dịch axit đó được 
gọi là axit hidrazoic, 


Vị dụ - 
Nó tác dụng với NH; tạo thành NHỤN: (hay N;uHạ), với hiđrazin tạo thành N.H.N: 
(hay N.,H,). Trong dung dịch loãng, axit đó còn phân hủy dấn theo phản ứng : 
HNa + HO =N;, +NH,OH 
Muối của axit đó gọi là øzi. Người ta đã biết được azit của nhiều kim loại. Àzit 
của các kim loại nặng thường rất dễ nổ ; chỉ azit, thủy ngân azit nổ khi va đập cho 
nên thực tế Pb(N); được dùng để làm mổi nổ. Azit của kim loại kiếm và kiểm thổ 


bền hơn nhiều, khi đun nóng đến 300°®C hay cao hơn nửa chúng phân hủy hoàn toàn 
nhưng êm dịu. 


Ví dụ ; 
2NaNa = 2Na + 3N, 


Axit hiđrazoic là chất oxi hóa mạnh, hỗn hợp của nó với axit clohiđric đặc nóng 
có thể hòa tan vàng, platin giống như cường thủy. 


VỆ dụ - 
2Àu + 8HN; + 11HCI = 2HAuOI, + 3N; + 3NHỤ,CI 


lon azit N¿ có tính chất tương tự ion halogenua và thường được coi là lon 
halogenua giả tuy nhiên phân tử halogen giả (Na); thì không có. Về độ tan, muối azit 
giống nhiều với muối halogenua. Ázit kim loại kiểm thổ đễ tan trong nước, các muối 
AơgN:, Ph(N;)„ và Hg;(Na); cũng ít tan như các muối halogenua. lon N; cũng tạo nên 
những phức chất tương tự như ion halogenua. 

Axit hiđrazoic được tạo nên khí cho NaN; tương tác với axit sunfUTic, NaNa được 
điều chế trong công nghiệp bằng cách cho khí N;O đi qua NaNH; đun nóng ở 180°C : 

_ NaNH; + N,O = NaN; + HO 


Hidroxlamin (NHaOH) 


Hidroxilamin được coi là sản phẩm thế một nguyên tử H trong NH; bằng nhóm 
OH và công thức là NH;OH. Về nhiều tính chất, nó có vị trí trung gian giữa amoniac 
và nước. | 

Hiđroxilamin là chất ở dạng tính thể không màu, nóng chảy ở 33”C dưới áp suất 
và sôi ở 58°C dưới áp suất 22 mm Hg. Nó rất kém bền, phân hủy dần ở nhiệt độ thường. 
Khi đun nóng hay chưng cất ở trong chân không, hidroxilamin phân hủy thành NH:, 
N„, N.O, H;ÐO và trên 100°C có thể gây nổ. Nó hút ẩm mạnh và tan trong nước theo 
bất kì tỉ lệ nào, đễ tan trong rượu nhưng không tan trong benzen, 
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Do có cặp electron tự do ở nguyên tử nitdø, hiđroxilamin đễ kết hợp với nhiều chất 
giống như amoniac. Khi tan trong nước nó kết hợp với nước tạo thành hiđrat 
NH,OH.H.O. Trong nước nớ là một. bazơ yếu, yếu hơn amoniae. Khi tương tác với axit, 
nd tạo nên muối hidroxiiamoni, ví dụ nhự (NH;OH)QI, (NHOH),8O,. Muối 
hidroxilamoni bền hơn hiđroxilamin, nhưng kém bền hơn muối amonl. Chúng tan trong 
nước và bị thủy phân. Giống với amoniac và nước, hiđroxilamin đễ kết hợp với muối của 
một số kim loại tạo nén những sản phẩm kết hợp, ví dụ như MgO1,.2NH,OH, 
ZnCI..2NH,OH, 


Trong dung dịch kiểm, hidroxilamin là chất khử mạnh, nhưng yếu hơn hiđrazin. 
Trong thực tế nó thường được dùng làm chất khử. Nó khử được muối vàng và thủy ngân 
đến kim loại nhưng không khử được muối platin. Nó tác dụng với axit nitric hipoclorit, 
lot tạo nên NO, NO, N, : 


NH;OH + HNO, 
2NH,OH + 2NaOCI N.O + 2NaCl] + 3H.O 
2NH;OH + I; + 2KOH = N, + 2KI + 4H;O 
Ngoài ra nó cũng thể hiện tính oxi hóa, Nơ oxi hóa được Fe(OH). đến Fe(OH)a : 
NH;OH + 2Fe(OH), + H;O = 2Fe(OH), + NH, _ 


Trong phòng thí nghiệm, hidroxilamin có thể điều chế bằng cách điện phân axit 
nitric với cực âm làm bằng chì, trong đớ axit nitric được khử theo sơ đồ : 


HNO, + 6H = NH,OH + 2H,O_ 


hoặc bằng cách cho hỗn hợp khí NO và Hạ đi qua huyền phù platin (chất xúc tác} trong 
dung dịch HCI loãng : 


2NO + 2H,O 


{| 


2NO + 3H, = 2NH,OH 


NHrua kim loại 


Cũng như cacbua kim loại, nitrua kim loại được chia ra làm hai nhóm : ni£ruqœ ton 
và nHrua xâm nhộp. Tuy nhiên cấu tạo của chúng chưa được nghiên cứu kĩ như đối với 
cacbua kim loại. 


Các kim loại kiểm, kiểm thổ “n, Cd và TÌ tạo nên nitrua lon, trong đó chứa cation 
kim loại và anion N” (1,71). Nitrua ion bị thủy phân tạo thành hiđroxit và amoniae. 

Ví dụ - | 

Ca¿N, + 6H,O = đ©a(OH), + ANH,† 

Các nitrua ion được tạo nên khi các nguyên tố tương tác trực tiếp với nhau hoặc 
nhiệt phân amidua kim loại, 

VỀ dụ : 

SHa(NH,), = Ba2N; + 4NH: 

Các kim loại chuyển tiếp tạo nên nitrua xâm nhập cớ cấu tạo và tính chất tương 
tự borua và cacbua xâm nhập. Những nguyên tử nitd chiếm các lễ trống trong mạng 
lưới gới ghém sÍt sao của kim loại. Những nitrua này thường có công thức không hợp 
thức (vỉ thiếu nỉitơ) ví dụ như VN, MoN, W.N, Fe,N, Mn,.N. Về đạng bề ngoài, độ cứng 
và độ dân điện, chúng giống với kim loại. Cũng như các borua và cachua xâm nhập, 
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tớ 
“Ep 


chúng rất cứng và khớ nóng chảy. Một ví dụ điển hình là VN nóng chảy ở 2570°C và 
có độ cứng nằm giữa 9-10. Nitrua xâm nhập cũng khá trơ về mặt hơa học. 


Các nitrua xâm nhập thường có thể điều chế bằng cách đốt bột kim loại trong khi 
N; hoặc NH; ở nhiệt độ khoảng 1200°C. | 


Oxit của nitơ 


Nitơ tạo nên 8 oxit : NạO, NO, N;O,, NO, N,O„ N;O;, NO; và N;O,. Hai oxit 
sau cùng rất kém bền nên không đặc trưng. 


Đinitơ oxit (N,O)., Phân tử đinito oxit có cấu tạo đường thẳng tương tự với phân 
tử CƠ, nhưng không đối xứng : 


Với các độ dài của liên kết N - N là 1,364 và của liên kết N -~ O là 1,1864. Độ 
dài của liên kết N -N ở đây không phù hợp với liên kết ba N =ä N (1,104) hay liên 
kết đôi N = N (1,25) và độ dài của liên kết NÑ - Ô cũng không phù hợp với liên kết 
đôi N = O (1,14) hay liên kết đơn N - O (1,364). Điều này cho thấy đinitơ oxit tồn 
tại đồng thời dưới hai dạng phân tử có cấu tạo như sau : 

:.NÑ=N=ÔO0: e .N=äẫN¬Q: 

Phân tử N;O còn có tổng số electron giống với phân tử CO,, cả hai oxit này ở trạng 
thái rắn có mạng lưới tỉnh thể giống nhau. 

Dinitơ oxit là một khí không màu, có mùi tương đối dễ chịu. Nó hóa rắn ở -91PŒ 
và hơa lỏng ở -899C, Trong thực tế N;O lỏng được đựng trong những bỉnh thép. Khi 
người ta thở phải một lượng Ít khí NO thi có cảm giác say và hay cười, nên khí này 
được gọi là "khí vui". Khi thở phải một lượng nhiều thì bị mẽ. Trong y học người ta 
dùng một hỗn hợp gồm có 20% O; và 89% NO dể gây mê trong những ca mổ xẻ nhẹ. 


Ưu điểm của thuốc gây mê này là chóng được loại ra khỏi cơ thể nên Ít gây nên những 
cảm giác khó chịu sau khi được gây mê. 


Ở nhiệt độ thường, N,O bến nên kém hoạt động. Nhưng khi đun nóng đến khoảng 
500°C, nó phân hủy thành nguyên tổ : 


2N,O = 2N,+O, - AH° = -163 kJ 


cho nên khi đun nóng nó có thể tương tác với tất cả những chất có thể tương tác với oxi. 
Vị dụ như nớ tương tác với các kim loại kiểm tạo nên hỗn hợp nitrat nitrit và nitơ. Than, 
photpho và nhiều hợp chất hữu cơ đang cháy dở trong không khí có thể tiếp tục cháy 
trong khí N;O. Những hỗn hợp của N,„O và H„ hay với NHạ sẽ nổ khi được đốt cháy. 


N,.O+ Hy =N;+ H,O, AH° = ~-323 khử 
3N,O + 2NH; = 4N; + 3HẠO, AH” =-7B53 kưử 
Đinitơ oxit thường được điều chế bằng cách nhiệt phân muối NH„NÓ; ở nhiệt độ 250°C : 
NH,NO, = N;O + 2HO. 

Phản ứng này phát nhiệt nên chỉ cần đun nóng lúc ban đầu, khi phản ứng đã bất 
đầu xảy ra, thôi đun để tránh hiện tượng nổ (trên 300°C NH,NO; phân hủy nổ : 
2NH.NO: = ỞN; + 4H,O + O,). Bản phẩm khí N;O thu được thường có lẫn Í-2% NO, 
khí này có thể được loại dễ dàng khí cho sản phẩm khí đó đi qua dung dịch FeSO,. 
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Nitơ oxit (NO) Phân tử NO Có cấu hình electron : 
k la 
(6)” (G;)” œ9? @I92 (e2 gặt 
hay cấu tạo : | 
: N—: 
vạch chấm giữa N và O chỉ /iên hết ba electror hay còn gọi liên kết một electron. Như vậy 
1 ữ 
giữa N và O có “5 liên kết. Điều này phù hợp với độ đài của liên kết đó là 1,144. 
Là phân tử cớ một số lẻ electron nhưng NO không có những tính chất đặc trưng 
cho loại phân tử đơ, chẳng hạn như không có màu ở trạng thái khí nú không thể hiện 


rõ khuynh hướng trùng hợp phân tử nhờ sự ghép đôi của các eleetron độc thân, Trong 
khi đó ở các trạng thái lỏng và rắn, nitơ oxit gồm những đime liên kết yếu có cấu tạo : 


N-....O 
1,10 4 | | 

O._...N 

2,334 


Trong số những phân tử có số lẻ electron, NO là phân tử tương đối bền và kém . 


hoạt động. 


Nitơ oxit là một khí không cố màu, rất độc, khó hóa rắn (nứnc. là -!63°C) và 


khó hớa lỏng (nđa. là ~1ð0°C). Nó Ít tan trong nước, Ì lít nước ở 0°C hòa tan 0,074/ 
khí NO. 


Tuy là hợp chất thu nhiệt nitơ oxit khá bền với nhiệt, ở ð30°C nó chưa phân hủy 
tö rệt. Photpho đang cháy yếu khi được đưa vào khí NÓ sẽ hị tắt nhưng photpho đang 
cháy mạnh sẽ tiếp tục cháy. Hỗn hợp NO và H, gây nổ khi đun nóng. Khí H,§ khử 
NO đến N„, khí SƠ»; khử NO đến N.O : 


2NO + 2Hạ5 =N,+2§ + 2H,O 

2NO + 5O; N,O + SO, 
Nitơ oxit kết hợp rất để dàng với oxi tao thành NO, : 

2ANO + O0, = 2NO, 
Nó tương tác với lo, clo, brom tạo thành nitrozoni balogenua, 
Ví dụ - 


ÍÍ 


2NO + CL = 2NOCI 


Nưrozont clorue là khÍ màu nâu độc, hóa lỏng ở -6°, hóa rắn ở -60°C, dễ tách 
nguyên tử clo ra nên được dùng để clo hóa các chất, 


Trong dưng dịch, nóớ bị thủy phân ; 
NOCI + tLO = HNO, + HGCI 


Những chất oxi hóa mạnh như kali pemanganat (KMnO,) axit hipoclorơ (HOOG) và 
anhiđric cromie (CrO.) oxi hóa NO đến HNO.. 


Ví dụ -: | 
2MWnO, + 10NO + 9H;8O, = 10HNO, + 8K,8O, + 6Mn§O, + 4H,VO 
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Ngoài tính chất oxi hóa khử, NO còn có khả năng kết hợp với muối của nhiều kim 
loại, ví dụ như tạo nên với dung dịch FeSO, một hợp chất màu nâu thẫm : 


FeSO, + NO = [Fe(NOHSO, 
và khi đun nóng dung dịch này, khí NÓ lại bay ra. 


Trong các hợp chất như NOOI, NOHSO,, có mặt ion nitrozoni NO”. lon NO” 


có Ít hơn phân tử NO một eleetron nên bền hơn NÓ và liên kết ở trong ion là 
liên kết ba : | 


[:N=0O17 
lon NO” có cùng số electron như phân tử CO và ion CƠN nên có khả năng tạo nên 


các phức chất với các kim loại chuyển tiếp, tuy Ở mức độ kém hơn và trong các điều 
kiện hơi khác. VÍ dụ như những hợp chất : Fe(NO).,(GO}., Co(CO),NO. 


Năm năm gần đây rộ lên nhiều công trình nghiên cứu về NÓ. Các nhà sinh học 
và hóa sinh phát hiện được NO trong nhiều cơ quan quan trọng của người ta như não, 
tim, gan, thận và tÌm thấy nó có liên quan đến nhiều chức năng sinh học lớn. 


Khí NO có thể tổng hợp trực tiếp từ nguyên tố ở nhiệt độ cao : 
N; + O; = 2NO, AH° = 90,25 kJ/moi 

Cho hỗn hợp hai khí N, và ©; với tÌ lệ bằng nhau đi qua ngọn lửa hố quang có 
nhiệt độ khoảng 4000°C, hiệu suất của phản Úng cũng chỉ 10%. Vì là phản ứng thu 
nhiệt cho nên người ta không làm nguội từ từ sản phẩm phản ứng mà làm n?uội nhanh 
đến dưới 1200°C để khí NO khỏi phân hủy thành nguyên tố. Phương pháp này tiêu 
thụ nhiều năng lượng mà hiệu suất phản ứng lại thấp nên không được dùng trong 
công nghiệp. 


Trong công nghiệp người ta điều chế NÓ từ NHạ để rồi điều chế axit nitric (xem 
điều chế HNO/). | 


Trong phòng thí nghiệm, NO thường được điểu chế bằng tương tác của đồng kim 
loại với đung dịch axit nitric 8M. Khí NO tương đối tỉnh khiết có thể điều chế bằng 
các phản ứng ở trong dung dịch nước. 

VỆ dụ : | 

2NaNQ, + 2Nal + 4H,5O, = l; † 4NaHSO, + 2NO + 2H¿O 


Khói mù quang hóa. Khí NO được tạo nên khi có sấm sét và khi đốt các nhiên 
liệu hóa thạch như xăng, đầu và than mỏ, Bởi vậy trong khí xả của ô tô, nhà máy lọc 
đầu và các nhà máy nhiệt điện luôn luôn có khí NO. 


- 


Khí NO gây nên hai tác hại đối với khí quyển của chúng ta. Nó kết hợp với oxI 
và nước trong không khí góp phần vào hiện tượng mưa aziÍ. Mặt khác khí NO cùng 
với những hiđro cacbon chưa cháy của nhiên liệu, dưới tác dụng của tia tử ngoại của 
ánh sáng Mặt Trời gây nên khói mù quang hóa. 


Khởi mù quang hớa là lớp khới mù màu nâu thường xuất hiện trên bầu trời của 
nhiều đô thị lớn trên thế giới vào thời tiết nóng. Đây là một trong tnột số ví dụ về sự 
gây ô nhiễm môi trường không khí. | 


Quá trình tạo thành khối mù quang hớa là rất phức tạp. Ở đây chỉ trình bày những - 
phản ứng chủ yếu cho thấy rõ vai trò của khí NO trong quá trình. | 


Khí NO kết bợp với oxi không khi tạo thành khí NO,. Khí này phân hủy dưới tác 
dụng của tỉa tử ngoại tạo nên oxi nguyễn tử : 
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Im 
NO; = NO +O 


FỔổi oxi nguyên tử tác dụng với O. tạo nên ozon 


Các khí O., NO, NO 
nên những sản phẩm có 


thể là andđehit 
Những sản phẩm được sinh 
hạt sương mù quang hóa. 


phù hợp với cấu tạo : 
DIBẢ xe 
Z72184° ` 
Of O 


Theo phương pháp 
VH, trong phân tử NO, 
nt0 ở trạng thái lai hơa 
sp”. Hai obitan lai hơa 
được dùng để tạo nên liên 
kết Z giữa N và Ó. còn lại 
một ohitan lai hơa tự dao 
có một electron độc thân. 
Một obitan 4p không lai 
hóa còn lại của nitơ có 
một eleeron độc thân 
được dùng để tạo thành 
liên kết z với một trong 
hai nguyên tử ƠxiI, nói 
cách khác liên kết x„~ đó 
không định chỗ, 


Khí NO, có màu nâu 
đỏ, nặng hơn không khí, 
có mùi khó chịu và độc, 


Là một phân tử có số 
lẻ eleetron, ngoài tỉnh eö 
màu, phân tử NO, dễ 
trùng hợp lại thành phân 
tử N,Ö, nhờ sự ghép đôi 
của hai electron độc thân 
ở nguyên tử N. Phân tử 
NO, Cũ cấu tạo : 





Q Q- 
SÀN F444 v“ 
Liệt Ï .N. 

hề tr No, 
T9 N 
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Œ' + O, = O, 
+ Và hiđrocacbon tharn 


hóa có hại đối với s 
ư tetraoxit (N;O„). Phân tử 


(2s,)ˆ (2s,)2 (øl92 (øIk)2 y3)“ (2p.„)ˆ (2p„)2() 


Obitan nguyên CObitan phần 
tử của N 


tử của NO,» 


B_ 
ễ_ 


2pxp 


linh 69 — (tiiần đãồ NẴNG lưựng các MO trong 


g khôn 


Ƒ_Ƒ— 
- 


EØ khi tạo thành những 
ức khỏe của dân đê thị. 


NO, là phân tử cơ góc 


Qbitan nguyên 
tử của O 


— ~> mm 


... đ? 
kế —iH:T:l" 


pH tử Nữ ạ 
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LÌ “Ác 


`? “tự 


Khác với NO,, phân tử N;O, không cố màu và là nghịch từ. 
Như đã biết, hỗn hợp hai oxit NÓ; và N,O, ở trạng thái cân bằng với nhau ; 
2NO, =N,O, ; AH° = -61,5 #J 
và cân bằng đó phụ thuộc mạnh vào nhiệt độ. 


Ở trạng thái rắn, oxit tồn tại hoàn toàn đưới dạng phân tử N 2Ó„; ở trạng thái lỏng, 
N,O, phân li một phần : ở nhiệt độ nóng chảy (-11,2“C) chất lỏng chứa 0,01% NO, và 
có tu vàng nhạt, ở nhiệt độ sôi (21,15°Œ) chất lỏng chứa 0,1% NO; và có mâu nấu 
đỏ. Ở 100°C, hơi chứa đến 90% NO, và đến 140°C, N;O, phân li huấn toàn. 


Ở 150°C khí NO, đã phân hủy rõ rệt theo phản ứng : 
2NQ; = 2NO +O, 


và ở 600°C phân hủy hoàn toàn. Bởi vậy than, lưu huỳnh va photpho cố thể cháy tiếp 
tục trong khí NÓ.. 


Các oxit NO, và N,O, tương tác với nước tạo thành axit nit7Ød và axIt nitric 
2NO; + H,O = HNO, + HNO.. 
cho nên nó tương tác với dung dịch kiểm tạo thành muối nitrit và muối nitrat : 
2NO, + 2NaOH = NaNO; + NaNO: + H,O. 


Như vậy các oxit NÓ, và N,O, có thể coi là một anhiđrit hỗn hợp của axit nitrơ 
và axit nitric. 


Khí NO; vừa có tính oxi hóa vừa có tính khử, 
Nó có thể tương tác với một số nguyên tố không - kim loại, với hiđro và kim loại. 
VL dụ : 
C1L, + 2NO; = 2NO,ƠI (nitroni clorua) 
7H, + 2NO, = 2NH; + 4H,O 
2Cu + NO; = Cu,O + NÓ. 
Nơ oxi hóa CO thành CO,, 8O, thành §O, 
CO + NO; = CO, + NO 
5O, + NÓO¿ = 8Q + NÓ. 
_Nó gầy nổ với hơi của các hợp chất hữu cơ. ⁄ 
Nhưng với những chất oxi hóa mạnh, NO; thể hiện tính khử : | 
Öa + 2NQ, = N,O; + O, 
H,O, + 2NO, = 2HNO:. 


Mặt khác tuy không phải là dung môi rất tốt vỉ cố hằng số điện môi bé (£ = 2,47), 
N,O, lỏng có khả năng hòa tan một số chất nhữ tương tác với những chất đó. Nó hòa 
3 hiđro cacbua, rượu, ete và những hợp chất àu cơ khác. Nó tương tác với một số 
kim loại, muối clorua, clorat : 


M+N,O, = MNO¿ + NO (ở đây M là kim loại kiểm, bạc) 
M + 2N;,O, = M(NO,.), + 2NO (ở đây M là đồng, chỉ) 
KO1 + N,O, = KNO; + NOOI 


NaOlO; + NÓ, = NaNQ;. + NÓ, + C1O-. 
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Trong nhiều phản ứng của N,O, lỏng hoặc dung dịch của nó trong ete, nhận thấy 
nó như là muối nitrozoni của axit nitric NO” NO,, nghĩa là có thể ion hóa như sau : 


N;O¿, =NO” + NO; 
và tương tác của N.O, lỏng với natri kim loại chẳng hạn có thể biểu diễn là : 
Na + NO”NO; = NO + NaNO.. 
Coi hợp chất nitrozoni là muối nitrat của một hợp chất phân li rất yếu là HNO, 


(hay HONO), chúng ta đễ dàng hiểu tương tác của N.O, với nước và kiềm. 
VỆ dụ : 


NO "NO; + H,O = HONO + HNO, 


Như vậy ở trạng thái lông, N;O, có thể tạo nên phân tử không bền chỉ tổn tại ở 
nhiệt độ thấp và có cấu tạo : 


Ó 
⁄⁄ 


NG 

Trong công nghiệp, NÓ, là sản phẩm trung gian để điều chế HNO.. Nó được tạo 
nên khi cho khí NÓ tương táo với 0xi. Trong phòng thí nghiệm, khí NÓ, có thể điều 
chế bằng tương tác của đồng kim loại với axit nitric đặc : 


Cu + 4HNO; = Cu(NO,); + 2NO, + 2H,O, 


Chủ ý ; Các khí NO và NO, là những chất gây ô nhiễm môi trường không khi. 
Chúng cũng có tác dụng bào tìn tầng ozon. Những khí này thường sinh ra do hoạt 
động tự nhiên của vi khuẩn và do phản ứng đốt cháy các nhiên liệu như than, củi, 
xăng, dầu. 


O==Mé— O—N 


Đinitd trioxit (N,O,). Đinitd trioxit ở trạng thái rắn có màu lam nhạt, nóng 
chảy ở -102°Œ, sôi ở - 26% và. phân hủy ở -10”C. Hơi của nó gồm những phân tử cá 
cấu tạo : 





_ lI.H¿ 4 nn 
2 ÔNG 
Ó NO 


Ö trạng thái lỏng và hơi, nó phân hủy mạnh theo phản ứng : 
N,O; =NO + NO.. 
Về hình thức cơ thể coi N 2O là anhiđrit của axit nÌtrơ. 


Đinitơ trioxit rắn được điều chế bàng cách trên NO với NO, theo tÍ lệ thể tích bằng 
nhau rồi hạ thấp nhiệt độ đến dưới —-100°C. 


Đinitơ pentaoxit (N.O,). Ở trạng thái khí cũng như khi tan trong dung môi CCI,, 
đinitơ pentaoxit ở dạng thản tử với cấu tạo : 
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Ỏ trạng thái rắn, nó ở dưới dạng nitroni níitrat NQOẺ NO,.. Gần đây người ta đã _ 
xác định được rằng ion nitroni NOƑ có cấu tạo đường thẳng và đối xứng, với độ đài của 
liên kết NÑ - O là 1,15 (so với CÓ, là phân tử có cùng số electron cũng cớ cấu tạo 
đường thẳng và đối xứng, với độ đài liên kết € - O là 1,18). Công thức của N;O. ở 
trạng thái rắn cũng phù hợp với sự phân lí của né ở trong các axit khan nhự TÌNO,, 
H;5O, và HạPO, : 

| NO; = NO; + NO;. 
Ở điều kiện thường, đinitơ pentaoxit là chất ở dạng tỉnh thể trong suốt, không màu, 


dễ chảy rữa trong không khí. Nơ nóng chảy ở 30°C và sôi ở 45°C (có phân hủy). Núơ 
kém bền, phân hủy chậm thành NO; và OÓ. ở nhiệt độ thường 


2N,O. = 4NO,+O.. 
Khi đun nóng, nó có thể phân hủy nổ. Quá trình phân hủy của NO, thực ra cơ 


cơ chế phức tạp hơn. Phân ứng phân hủy của NrO; ở trong pha khí đã được nghiên cứu 


rất nhiều và là phản ứng căn bản mà trên đó người ta phát triển lí thuyết về tốc độ 
phản ứng. | | 


Dinitơ pentaoxit là chất oxi hớa mạnh. Nhiều phản ứng của N„O, ở trong pha khí 
phụ thuộc vào sự phân hủy của nó thành NO. và NÓO:. 


Là anhidrit axit, đinitơ pentaoxit tan trong nước tạo thành axit nitríc - 
| NO; + HO = 2HNO,, 


Khi tác dụng với H;O, tỉnh khiết ở nhiệt độ ~80°C, N;O; tạo nên đxi£ penirrie 
HNO, là hợp chất rất dễ nổ. 


Ở trong phòng thí nghiệm, nó có thể được điều chế bằng cách dùng photpho 
pentaoxit để làm mất nước của axit nitrïe : : 


2HNO; + PO, = 2?HPO, + N;O, 


Axvit hinonifrơ (HạN¿O2)_ 


Người ta đã biết được những oxiaxit sau đây của nỉitơ : axit hiponitrơ (HrỌN,O,), 
axit hiponitric (HạN,O0¿), axIt nitrd CHNO,), axit nitroxilic (H;NO,), axit nitric (HNO,) 
và axIL penitric (INO,). Quan trọng hơn hết đối với thực tế là axit nitrơ và axit nitric. 


Axit hiponitrd. HạN,O. về hình thức được coi là hiđrat N,O.H.O. Nó cơ cấu tạo : 
H-~-O-N=EN-O-H 


Axit hiponitrơ là chất dạng tỉnh thể không màu, không bền, dễ phân hủy nổ khi 
va chạm nhẹ. Ở nhiệt độ thường nó phân hủy dần theo phân ứng : 


H/N,O. = N,O + H,O 
nhưng phản ứng ngược không thể xẩy ra, nghĩa là NO không phải là anhidrit của 
axit đó. 
AÄxit hiponitrơ tan nhiều trong nước, rượu, ete và là axit rất yếu (K; = 9.105 và 
R¿ = 1.10”'). Nó có khả năng oxi hóa và khả năng khử nhưng đều rất yếu. 


Muối hiponitridt bên hơn axit, Na.,N,O, tan nhiều trong nước còn Ag.N;O; là kết 
tủa màu vàng không tan trong nước. 
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Âxit hiponitrơ được tạo nên khi muối của nó tác dụng với axit clohidric : 
AgạN,O; + 2HCI = H,N,O, + 2AgCI 
Muối hiponitrit được tạo nên khi hỗn hống Na(Hg) tác dụng với dung dịch NaN©O., 


natri kim loại tác dụng với nước tạo nên hiđro, hiđro mới sinh tác dụng với NaNO, theo 
phản ứng : 


2NaNO, + 4H = Na,N,O.„ + 2H,O 
Muối bạc hiponitrit được tạo nên theo phản ứng ; 
Na,N,O; + 2AgNO, = Ag2N.,O; + 2NaNO, 
Axit hiponitrơ còn có thể điều chế bằng tác dụng của hidroxilamin với axit nitrơ : 


Axit nirơ (HNO2) 


Axit nitrơ có lẽ có hai kiến trúc có thể chuyển hóa lẫn nhau : 


Ö : 
LX0—N = H—NỆ 


H O 


Axit nitrơ chỉ tồn tại ở trạng thái khí và trong dung dịch nước. Ở trong pha khí 
có cân bằng : 


2HNO; = NO + NO, + H,O. 


Dung dịch nước của axit nitrơ không bền, nhanh chóng bị phân hủy, nhất là khi 
dun nóng : 


3HNO, = HNO, + H,O + 2NO 


Hởi vậy khi khí NO; tan trong nước thì thực tế tạo nên HNO. và NO theo 
phản ứng : 


3NO; + H,O = 2HNO, + NO. 


Do không bền, axit nitrơ rất hoạt động về mặt hóa học. Nó vừa có tính oxi hóa 
vựa có tính khử. 


Tuy không phải là chất oxi hóa mạnh như axit nitric (sẽ xét sau), axit nitrơ với 
nitd có số oxi hóa thấp hơn tẻ ra có khả năng phản ứng cao hơn, nghĩa là nó có thể 
phản ứng ở nhiệt độ thấp hơn và với tốc độ lớn hơn. Axit nitrơ oxi hóa được axit 
iothHric (HỦ đến l;, dung dịch SỘ, đến H,S5Óaạ, ion Fe“° đến ion Fe” v.v... còn bản 
thân nó biến thành NO.. 


Ví dụ : 
2HI + 2HNO; = 2NO + L + 2H,O. 


Với những chất oxi hớa mạnh như EMnO,, MnO,, PbO., axit nitrơ bị oxi bóa đến 
8aXIt nitrlic. 


VỆ dụ : 
2EKMnO, + 4H,5O, + 91IINO, = Z2MnBO, + 3HNQ; + E.5O, + 3H;O. 


lrong dung dịch nước, axit nitrơ là một axit yếu (K, = 4,5.10'), hơi mạnh hơn 
axIt cacbonic. | 
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Fˆ 
® 


Muối của nơ gợi là nzrữ, muối n¡itrit bền hơn axit nhiều. Hầu bết muối nitrit dc 
tan trong nước, muối ít tan là AgNO,. Cũng như ion NO,., đa số muối nitrit không 
CỔ THâàu, 


Trong muối nitrit, ion NO; có cấu tạo : 


N: 
o“  Nọ 


trong đó nguyên tử N ở trạng thái lai hóa sp”, hai obitan lai hóa tham gia tạo thành 
lên kết Ø với hai nguyên tử O và một obitan lai hóa có cập electron tự do, Một obitan 
2p còn lại không lai hóa của nitơ có một selectron độc thân tạo nên liên kết z không 
định chỗ với hai nguyên tử O. Hiện nay các số liệu về cấu tạo lon NO. chưa được thông 
nhất và người ta cũng chưa biết được nguyên nhân của sự không thống nhất đó. 
Nhờ có cặp electron tự do ở nitơ, ion NO. có khả năng tạo nên liên kết cho - nhận 


với ion kim loại. Một phức chất thường gặp là natri cobantinitrit Naz[Co(NO,),|. Đây 
là thuốc thử dùng để phát hiện lon K” nhờ tạo thành kết tủa R„[Co(NG,)„] mãu vàng. 


Nitrit kim loại kiểm bền với nhiệt, chúng không phân hủy khi nóng chảy mà chỉ 
phân hủy ở trên 500°C. Nitrit của các kim loại khác kém bền hơn, bị phân hủy khi đun 
nóng, chẳng hạn như AgNO, phân hủy ở 140°C, Hg(NO,); ở 75C. 


Trong môi trường axit, muối nitrÍt có tính oxi hóa và tính khử như axit nitrơ. 


Axit nitrơ cũng như muối NaNO, được dùng rộng rãi trong công nghiệp hóa học, 
nhất là công nghiệp phẩm nhuộm az2o, 


Dung địch axit nitrơ được điều chế dễ dàng khi axit hóa dung dịch muối nitrit, 
VỆ dụ - _ 
Ba(NO.); + H,5O, = 2HNO, + Ba5O, 


Muối NaNO., có thể điều chế bằng tương tác của cacbon, chỉ hay sắt với NaNOÒ; 
nóng chảy (khoảng 400C). | 


Ví đụ : 
NaNQ; + Pb = PbO + NaNGQ-. 


Axit nưric (HNO2). 


Ở trạng thái hơi, phân tử axit nitric có cấu tạo phẳng : 


Tính chất lí học. Axit nitrie tỉnh khiết là một chất ˆ .go¿Ã ` ˆ 
lỏng không màu, bốc khơi mạnh trong không khí và có tỉ | ¬ ớt 1210 
"+ r F; + _— ñ * ũ () : } ở 
khối là 1,52. Nó hóa rắn ở -4l C và sôi ở 86C. ¬nAn 

Axit nitric tỉnh khiết kém bền, dễ bị phân hủy dưới tác | ›àŠ 
dụng của ánh sáng và nhiệt : | Ò 


4HNO¿ = 4NO; + O; + 2H;O. 
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Khí NO, sinh ra lại tan vào axit nitric làm cho chất lỏng từ không màu trở nên 
CÓ màu vàng, 


Bản thân axit nitric tỉnh khiết tự lon hóa như sau : 
2HNO, = NO}? + NO; + H,O 
trong đó nồng độ của mỗi loại ion là 051 moi/t ð: nhiệt độ -10°C. 


Khi tan trong dung môi có khả năng cho proton mạnh hơn, nhự axit sunfurie và 

axit peclorie, axit nitric phân li cho ion nitFoni NO ; 
HNO; + 2HCIO, =NOy + 201, + HOT 
4HNO, + 2H;SO, = 4NOÿ + 2HSƠ, + H,O”, 

Quá trình phân li này tạo nên nhiều ion nitroni hơn SỰ tự lon hóa của axit nitric. 

Axit nitric đặc tan trong nước theo bất kl tỉ lệ nào, Nó tạo nên với nước hỗn hợp 
đồng sói chúa 692% axit và sôi ở 121,8°C dưới áp suất thường. Khi chưng cất dung 
dịch axit loãng hơn thì trước hết nước bay hơi cùng với một lượng Ít axit và khi chưng 
cất dung dịch đậm đặc hơn thì trước hết axit bay hơi cùng với một lượng Ít nước, đến 
khi cá dung dịch loãng cũng như dung dịch đặc đạt đến nồng độ 69,2% thì toàn bộ chất 


lỏng được chưng cất ở một nhiệt độ không đổi là 121,8°C cho đến hết, giống như một 
chất. lỏng tỉnh khiết. Dưng dịch axit đậm đặc thường bán trên thị trường cớ tỉ khối 1,41 


và nồng độ 68 - 69% nghĩa là gần 1BM. 
Tính chất hóa học. Trong nước, một dung môi có khả năng cho proton kém hơn, 
axIt nitric phân lỉ theo kiểu axit : 
HNO; + H,O = H;O” + NOy. 


Trong dung dịch cố nổồng độ đưới 2M, nó tác dụng như một axit mạnh. Khi tương 
tác với kim loại hoạt động, nớ giải phóng hiđro. Nhưng với nồng độ axit cao hơn, khả 
năng oxi hóa tăng lên nhờ cớ ion NO: tham gia vào các phản ứng hóa học. Trong điều 


kiện đó, ion NO; oxi hóa mạnh hơn nhiều so với ion HạO”, như đã thấy qua các thế 
điện cực sau : 


NO +2H +e =NO +HO ,  E°>+080y 
NÓ; +3H” +2e = HNO,+H,O , —- E° =+094V 
NO; +4H”+2e =NO+2HO ,  E°=+3096V 
_NO +6H ` +ðe= L2N,+3HO ,  E°=+125V 
NO; + 10H” + 8e= NH; +3HĐO ,  E°=+088V 


Axit nitric cớ thể tương tác với hầu hết kim loại trừ Au, Pt, RKh, Ta và ïIr và với 
một số nguyên tố không kim loại như C, P, Ás, S. Trong những tương tác này, axit 
nitric thường bị khử đến một số sản phẩm là những hợp chất của nỉitơ ở tất cả các số 
oxi hóa như HNO¿, NO,, NO, N,O, N„, NH,OH và NHạ. Hợp chất nào sẽ là sản phẩm 
chủ yếu của sự khử axit nitrie là tuy thuộc vào nồng độ của axit, nhiệt đô và bản chất 
của chất khủ, 


Nói chung những kim loại có thế điện cực khá nhỏ hơn thế điện cực của hiđro sẽ 
khử axit nitric đến NO, N,, NH.OH và NH:. 
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VL dụ : 
47n + 10HNO, (oäng) = 4Zn(NO,), + NH,NO; + 3H¿O. 


Những kim loại khác khử axit nitric đặc đến NO, và khử axit nitric loãng (3M đến 
6M) đến NO. | _ 


Ví dụ - 


đPb + 8HNO, (đoãng) 3Pb(NO.), + 2NO + 4H,O. 

Pb + 4HNO;: (đặc) Pb(NO.), + 2NO, + 2H;O. 
Hiện tượng này được giải thích rằng : sản phẩm chủ yếu lúc đầu của quá trỉnh khử 
axit nitric đậm đặc có lẽ là axit nitrơ. Axit này không bền, phân hủy thành NÓ và NO.. 


Khi NO. tương tác với nước của dung dịch loãng tạo ra axit nitric và khí NO theo phản 
ứng thuận nghịch : 


3NO, + H;O = 2HNO; + NO. 

Khi nồng độ của axit tăng lên, cân bằng của phản ứng đó chuyển dịch về phía tạo 
thanh NO.. Bởi vậy sản phẩm chủ yếu của quá trình khử axit nitric loãng là khí NO 
và axit nitric đặc là khí NO.. Kết quả như vậy cũng thu được khi axit nitric tương tấc 
với một số nguyên tố không - kim loại như C, ÐP, As, Š ; trong đó những nguyên tỔ 
này thường bị oxi hóa đến oxiaxit ứng với số oxi hóa cao nhất : _ 


8 + 2HNO, (loãng) = H,SO, + 2NO 
S + 6HNO, (đặc  = H;5O, + 6NO; + 2H¿O. 


Điều lạ là một số kim loại thông thường như Fe, AI và Cr không những không 
tương tác với axit nitric đặc mà còn được axit đó (h¿ động hóc, nghỉa là sau khi đã 
được nhúng vào axit nitric đặc những kim loại này sẽ không tương tác với những axit: 
mà trước đố chúng tương tác dễ dàng. Bản chất của quá trỉnh thụ động hóa đó cũng 
chưa biết thật rõ ràng nhưng có lẽ trong đó có vai trò của sự tạo thành màng oxit rất 
mỏng và khó tan. 


Giống axit nitrơ, axit nitric đặc oxi hóa ion Fe“*“ đến ion Fe”' còn bản thân axit 
được khử đến NO. Khi có dư ion Fe”, NO sẽ kết hợp với ion đớ cho hợp chất có màu 
nâu và kém bền : _ ' 


6FeSO, + 3H,5O, + 2HNO; = 3Fe,(SO¿); + 2NO + 4H;O 
FeS5O, + NO = [Fe(NO)]5SO,. 


Dựa vào hai phản ứng này, trong hóa học phân tích người ta cũng nhận ra 
axit TIÊrÍC. 


Khác với axit nitrơ, axit nitric loãng không oxi hóa được HI đến L.. Tuy nhiên axit 
đặc oxi hóa được không những HĨ mà cả HOI : 


2HNO; + 6HƠI = 2NO + 3L, + 4H¿Ó. 


Hỗn hợp của một thể tích axit nitric đặc và ba thể tích axit clohidric đặc được gọt 
là cường thủy. Cường thủy oxi hóa mạnh hơn axit nitric nhiều, chẳng hạn nó có thể 
hòa tan vàng, platin. Trong hoạt tính đó của cường thủy có vai trò của clo mới sinh 
và sự tạo thành phức chất của ion Cl. 


VỆ dụ : 
äPt + 4HNO¿ + 12HOI = 3PtGI, + 4NO + 8H,O. 
PtCl, + 2HCI = H„[PCCI,I. 
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Sự tự ion hớa của HNO; tỉnh khiết giải thích một tính chất quan trọng nữa của 
ˆ axit nitrie là khả năng thay thế H trong hợp chất hữu cơ bằng ion nitroni (NO ), gọi 
là phản ứng nitro hóa. Phân ứng này xây ra đặc biệt dế dàng khi có mật axit sunfuric 


và được đùng rộng rãi trong hóa học hữu cơ. Ví dụ như axit nỉitric tác dụng với benzen, - 


toluen tạo thành nitrobenzen, trinitrotoluen khi có mặt axit sunfuric theo phản ứng lon : 
+ + _ 
Œ„H, + NÓ; = ©.Hạ NO, + H _ 
CH; CHạ 


__— ĐạN NO¿ : 
+ 3NO; = + 3H” 


NO¿ 


Ở đây axit sunfuric có vai trò làm tăng nồng độ của lon NO; như đã thấy ở trên 
(xem tính chất lí học) | 


Do phản ứng nitro hóa, những hợp chất hữu cơ, kể cả da người, khi tiếp xúc với 
axit nitric đặc đều trở thành vàng vì đa số hợp chất nitro cố màu vàng, 


Hai hợp chất nitro được dùng làm thuốc nổ là £rtnifrotoiuen (viết tắt là TNT) và 
nitrogiixerin (C2H;(NQ;):). Khi đun nóng hoặc va đập chúng phân hủy nhanh chóng, 
phát nhiều nhiệt và sỉnh ra một lượng lớn gân phẩm khí nên gây nổ mạnh. Ví dụ như 
nitroglixerin (hay trinitrat glixerin) phân hủy theo phản ứng : 


C;H,(NO,); —> 8N; + 12CO; + 10H;O + O; 


TNT là chất rắn còn nỉitroglixerin là chất lỏng. Để dễ bảo quản và vận chuyển, nhà 
khoa học Noben lần đầu tiên đã trộn nitroglixerin với một loại đất chứa giủic (gọi là 
. kizengua) và ông đã đặt tên cho hỗn hợp đó là đinramii. 


Sơ đồ thế diện cực. Qua các hợp chất đã xét của nitơ, ta nhận thấy nó có đẩy đủ 
những số oxi hớa từ -3 đến +5 trong các hợp chất tan và có một số lớn các phản ứng 
điện cực của các số oxi hóa đó. Tập hợp những phản ứng điện cực quan trọng của axit nitrơ 
và axit nitric sẽ thu được một sơ đồ tớm tất sau đây gọi là sơ đồ thế điện cực Lattme 
(Lattmer) - _ | 


+0,9ä 
| +0,94 | +1,00 | +1,59 ..— +1/TT - +0,27 
NO; HNO, NO N.O N¿ạ NH¿ 

















| | — +11 | 


Trong sơ đồ thế điện cực, mỗi vạch ngang chỉ một phương trỉnh của phản ứng 
điện cực (viết dưới dạng quá trình khử) và trên mỗi vạch là thế điện cực chuẩn của 
phân ứng đớ. Šơ đồ thế điện cực đó thuận tiện Ở chế là cho thấy ngay rằng quá trỉnh 
khử ion NO. đến NO có thế điện cực chuẩn là +0,96 Ý hoặc quá trình chuyển N; thành 


ion NH¿ là quá trình có thể xảy ra với thế chuẩn là +0,27V, v.v... Nhìn vào sơ đồ đó, 


có thể xác định dễ dàng những chất không bền dễ phân hủy. VÍ dụ như trong phần sau 
đây của sơ đồ : 


+1,” 


+0,94 
NO; —— HNO; NO. 
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bà, 


hố 


ta nhận thấy HNO, oxi hóa đến NO với thế điện cực chuẩn là +1,00V nhưng lại bị oxi 
hóa đến ion NO, với thế điện cực chuẩn là -0,94V. Như vậy HNO,. cớ thể tự phân hủy 


thành NO; và NO với thế là 1,00 - 0,94 = 0,06V : 





2 x (HNO, + H” +e = NO +H,O), E° = +L,00V 
1 x (NO; + 3H” + 2e = HNO, +H,O), ` (E° = +0,94V) 
3HNO, = NO; + HH” + 2NO +H,O - E° = +0,06V 


Qua đây rút ra một nhận xét chung là một hợp chất có số oxi hóa trung gian sẽ 
không bền, dễ tự phân hủy, nếu trong sơ đồ, thế chuẩn ghi ở phía bên phải lớn hơn 
giá trị của thế chuẩn ghi ở phía bên trái. 


Nhưng trong sơ đồ thế điện cực sau đây của các phản ứng điện cực thực biện ở 
trong môi trường kiểm, ta nhận thấy ion NO, lại bền : 

















+0,15 
| —— +0/01 — 0/46 | +0,76 +0,94 ~0,73 
NO;- NO; NO N.O N„ NH, 


| +Ũ,lũ | 


Thật vậy nếu viết phản ứng tự phân hủy của ion NO, trong môi trường kiếm thành 
NO; và NO thì thế điện cực chuẩn của phản ứng đó sẽ là E° = -0,47V : 

3NO, + H,O = NO, +20H + 2NO E° = ~0,47V 
nghĩa là phản ứng đó không xảy ra trong môi trường kiếm. 

Công dụng và phương pháp điều chế axit nitrie. Axit nitric là một trong 
những hóa chất cơ bản rất quan trọng. Nó được dùng nhiều vào việc điều chế thuốc nổ, 
phân bón, phẩm nhuộm, hớa chất và được phẩm. Axit nitric còn được dùng để thay 
thế oxi trong ki thuật tên lửa. Nó cũng là một hớa chất thông dụng ở trong phòng 
thí nghiệm. _ | _ 

Trong công nghiệp, axit nitric được điều chế từ amoniac. Ban đầu người ta dùng 
oxi tỉnh khiết hoặc không khí dư, oxi bóa khí NH; thành NÓ với chất xúc tác là hợp 
kim Pt chứa 10% Rh {phương pháp Ôsvan (W.Ostwald 1853 - 1932, giải thưởng Noben 


_năm 1909)] dưới áp suất thường hoặc áp suất 3 - 8 gimn. Hợp kim platin - rođi được 


dùng dưới đạng sợi nhỏ đan thành lưới. Phản ứng xây 
ra nhanh chóng và thực tế không thuận nghịch ở 
800 — 900C với hiệu suất 98% : 


4NH¿ + 5O, = 4NO + 6H,O 


Hinh 70 trỉnh bày sơ đồ của thiết bị oxi hóa NH; 
thành NO. | 


Làm nguội khí NO, cho kết hợp với oxi không khí 
thành NO, rồi hòa tan khí NO, vào nước. 
2NO +O, = 2NO, 


llìinh 70 — 3ơ đã thiết bị oxi hóa 
3NO;, Mã H;O ¡. 2HNO; l NO. ñmomac thành NÓ 
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Khí NO sinh ra .trong quá trình hòa tan được đưa trở lại dây chuyển sản xuất. 


Axit nitric đặc hoặc axit nitric bốc khới dùng cho phản ứng nitro hóa không thể 
chưng cất được trực tiếp từ dung dịch axit loãng hơn vÌ axit nitric tạo nên hốn hợp đồng 
sôi 69,2%. Muốn vậy phải chưng cất axit nitric khi có mặt axit sunfuric đặc. Hoặc có 
thể tổng hợp trực tiếp axit nitric bốc khói từ N,O, lỏng theo phản ứng : 

Thực tế người ta cho vào nổi áp suất làm bằng thép mạ nhôm, một hỗn hợp của 
N;O, lỏng và dung dịch axit nitric 50% lấy với tỉ lệ N;O¿ HO = 1, rồi cho khÍ oxi 
vào nổi áp suất. Axit thụ được có nồng độ 97 - 99% HNOA. 


ÖỎ trong phòng thí nghiệm, axit nỉtric có thể điều chế từ muối kali nỉitrat theo 
phản ứng : 


KNO¿ + H,SO, = KHSO, + HNO:¿. 
Để axit khỏi bị phân hủy người ta thực hiện phản ứng ở nhiệt độ 120 - 170°C và 
chưng cất axit ở trong chân không. 


Nitfraf 


Nitrat là muối của axit nitric. Người ta đã biết được nitrat của tất cá các kim loại. 
Trong muối nitrat, ion NO; có cấu tạo hình tam giác đều với góc 


DNO bằng 120” và độ dài của liên kết N - O bằng 1,218Ä : ÍvoisA - 
Trong ion đó nguyên tử N ở trạng thái lai hóa sp”, ba obitan | : ẠN-. 
lai hóa tham gia tạo thành ba liên kết đ với ba nguyên tử Ô. OoS So 


Obitan 2p còn lại ở nitơ tạo nên một liên kết x không định chỗ 
với ba nguyên tử oxi. 
lon NO; không cổ màu nên các muối nitrat của những cation không màu ¡ đều không 


cố màu. Hầu hết muối nỉitrat đều dễ tan trong nước. Một vài muối hút ẩm trong không 
khí nhự NaNO,; và NH,NO¿. Muướối nitrat của những kim loại hóa trị hai và hóa trị ba 
thường ở dạng hiđrat. 


Muối nitrat khan của kim loại kiểm khá bển với nhiệt (chúng có thể thăng hoa 
trong chân không ở 380 - 500°C) còn các nitrat của kim loại khác dễ phân.hủy khi đun 
nóng. Độ bền nhiệt của muối nitrat phụ thuộc vào bản chất của cation kim loại. Nitrat 
của những kim loại hoạt động đứng trước magie ở trong đãy thế điện cực tăng dân, khi 
đun nóng bị phân hủy thành nitrit và oxi. 


Ví dụ : 
2NaNOQ- = 2NaNO; + O.. 


Nitrat của những kim loại từ magie đến đồng, khi đun nóug bị phân hủy thành oxit, 
nitơ đioxit và oxi. | 


Ví dụ : | 
2Pb(NO,)„ = 2PbO + 4NO; + O,, 


Nitrat của những kim loại kém hoạt động hơn đồng, khi đun nóng bị phân hủy đến 
km loại. 


Vị dụ : 
Hg(NO;), = Hg + 2NOQ; + Ö:. 
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Cách phân hủy khác nhau đơ của muối nitrat kim loại là do độ bền khác nhau của 
muối nitrit và oxit của các kim loại quyết định, Chẳng hạn NaNO, và PbO bền trong 
khi Pb(NO,)., Hg(NO,), và HgỌ không bền. 


Do dễ mất oxi, các muối nitrat khan khi đun nóng là chất oxi hóa mạnh. lon 
NO; trong môi trường axit có khả năng oxi hóa như axit nỉtric, trong môi trường trung 


tỉnh hầu như không có khả nắng oxi hóa, nhưng trong môi trường kiềm có thể bị AI, 
“n khử đến NH¿ 


VỀ dụ - 
NaNO, + 4Zn + 7TNAOH + 6H:O = 4Na;[Zn(OH)„] + NH; 
Cơ chế của phản ứng khử ion NÓ, trong môi trường kiểm hiện nay cũng chưa được 
biết rõ. _ 

Muối nitrat kim loại có thể điều chẽ bằng tác dụng của axit nitric với kim loại, oxit, 
hiđroxit hay cacbonat kim loại. 

Có giá trị đối với thực tế là kali nitrat. 


Kali nitrat (KNO,). Kali nitrat hay còn gọi là điêm tiêu kơii là chất ở dạng những 
tỉnh thể tà phương, nóng chảy ở 334°C. Nó không hút ẩm, tan trong nước và độ tan 
tăng lên nhanh theo nhiệt độ nên rất dễ kết tỉnh lại. Nó khớ tan trong rượu và et‡e, 


Ở 400°C, NO. phân hủy thành nitrit và oxi : 
2KNO; = 2KNO, + O.._ 
Bởi vậy ở trạng thái nóng chảy NO, là chất oxi hớa mạnh. Nó oxi hóa 
Mn“” đến MnOC_, Cr”” đến CrƠc~ ¬ 
Ví dụ - | 
MnSO, + 2KNO; + 2Na,CO; = Na;MnO, + 2KNO, + Na;SO, + 2CO,, 
Hỗn hợp của NO; và các chất hữu cơ sẽ cháy dễ dàng và cháy mãnh liệt. Hỗn. 


hợp gồm 75% KNO., 10% § và 15% than là thuốc sứng đen. Quá trình cháy của thuốc 
súng đen xây ra phức tạp và có thể được biểu diễn bằng phản ứng chủ vế 


2RENO, +8 +3C = E5 + dCO, + N.. _ 
Ngoài các sản phẩm kể trên còn có CO, LCO., K5O,. Các sản phẩm khí sính ra 


làm tăng thể tích lên gấp gần 2000 lần thể tích của thuốc súng cho nên khi được đốt 
cháy trong hệ thống kín, thuốc sẽ gây nổ, 


Diêm tiêu kali còn được đùng làm phân bón, chất bảo quản thịt và dùng trong công 
nghiệp thủy tỉnh. _ | 
Nó có thể điều chế bằng phản ứng trao đổi giữa NaNO, và KCI : 
NaNO, + KCI = KNO:a + NaCl. 


Người ta hòa tan những lượng NaNO; và KCI theo tỉ lệ phân tử như nhau vào nước 
nóng rồi cho kết tỉnh NaC] ở nhiệt độ trên 30°C, Tách tịnh thể Na] ra và làm nguội 
dung dịch đến nhiệt độ dưới 22°C để KNO. kết tỉnh. 


Ở nước ta nhân dân thường khai thác diêm tiêu kali từ phân dđơi hay nói đúng hơn 
từ đất ở trong các hang đá vôi có dơi ở. Phân đơi ở trong các hang đó lâu ngày bị phân 
hủy giải phóng khí NH,. Dưới tác dụng của một số vi khuẩn, khí NHạ bị không khí oxi 
hóa thành axit nitrơ rồi axit nitric. Chính axit nitric đã tác dụng lên đá vôi của thành 
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hang tạo thành Ca(NO.).. Muối này một phần bám vào thành hang và một phần lớn 
tan vào nước mưa chảy xuống ngấm vào đất ở trong hang. Người ta lấy đất hang này 
trộn kĨ với tro củi rồi dùng nước sôi dội nhiều lần qua hỗn hợp đó để tách ra KNG., 
được tạo nên bởi phản ứng trao đổi : 


Ca(NO,)„ + K,CO; = 2KNO. + CaCO, 


Phương pháp này cho phép chúng ta sản xuất được một lượng diễm tiêu tuy Ít ỏi 


nhưng đã thỏa mãn kịp thời yêu cẩu của quốc phòng trong cuộc kháng chiến chống Pháp 
trước đây. 


Pháo hoa. Để tạo màu sắc cho phóo hoa người ta trộn vào thuốc pháo hay thuốc - 


súng những chất hay hỗn hợp chất sau đây : 
Màu đỏ : Sr(NO.), và SrCO., cũng có thể cả muối của Ca và Lí. 
Màu lục : Ba(NO.), và Ba(CIO,)., cũng có thể cá muối Cu (TD),. 
Màu xanh - QCuCO;, CuSO,, CuO và CuGi. 
Màu uùng : Na;ÀIF, và Na„C.O. 
Màu Hm : Muối của Ca, EK và Rb. 
Tia súng màu uàng chói ; mạt sắt. 
Màu trắng : bột Mg và bột AI. 
Khói trắng : hỗn hợp ENO; và 5. 
Khói màu : hỗn hợp KNO., Š và phẩm màu hữu cơ. 


Photpho 


Tỉnh chất lí học. Khác với nitơ, photpho có một số dạng thù hình : photpho trắng, 
photpho đỏ và photpho đen. 


Photpho trắng là khối trong suốt trông giống như sắp và có mạng lưới lập 
phương. Kiến trúc của mạng lưới đó bao gồm những phân tử P, liên kết với nhau bằng 
. lực Van de Van. Là chất có mạng lưới phân tử, photpho trắng dễ nóng chảy (ndnc. là 
44°C), dễ bay hơi (nds. là 257°C), mềm và đễ tan trong các dung môi không cực như 
C5, và benzen. Trạng thái hơi và trạng thái dụng dịch của photpho trắng cũng gồm 
những phân tử P,. Phân tử P¿ có cấu tạo hình tứ diện đếu với các nguyên tử P nằm 
ở đỉnh, độ dài liên kết P - P là 2214 và góc PPP là 607 : 





Hơi của photipho trắng có mùi tỏi và có thể chưng cất ở 100°Œ cùng với hơi nước. 
Người ta lợi dụng tính chất này để tỉnh chế photpho. 


Ở 700°C, phân từ P¿, bắt đầu phân hủy thành phân tử P, và ở 1700”C phân hủy 


khoảng 50%. Phân tử P; có cấu tạo giống như phân tử N¿. Ỏ Tiên 2000°C phân tử P, 
phân hủy thành Hgtiyln, tử. 


Góc PPP trong phân tử P, bé hơn so với góc giữa các obitan nguyên tử 3n nên phân 
tử P¿ ở vào một trạng thái "căng" mạnh và do đó liên kết P ~- P không được bền lắm. 
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Hỏi vậy photpho trắng không bền, dưới tác dụng của ánh sáng hoặc nhiệt, nó chuyển 
dần sang một dạng bền hơn là photpho đỏ. Chính cũng vì liên kết P — P trong P„ kém 
bền, photpho trắng rất hoạt động về mặt hóa học. VÌ quá trinh chuyển từ P trắng Sang 
P đỏ xảy ra đễ dàng, photpho trắng thường có màu vàng nhạt và còn được gọi là 
phoipho uàng. Quá trình chuyển photpho trắng sang P đỏ cớ thể thực hiện trong vài 
chục giờ ở nhiệt độ 250°Œ. Phản ứng có thể tăng lên nhanh chóng khi có một Ít iot 
làm chất xúc tác. Photpho trắng hết sức độc, liều lượng làm chết người là 0,1g. 


Photpho đỏ (hay còn gọi là photpho tím) là chất bột màu đỏ. Dưới ấp suất, nó 
nóng chảy ở 600°C và đưới áp suất cao hơn, nó thăng hoa ở cùng nhiệt độ đó tạo thành 
hơi gồm những phân tử P¿, Hơi này ngưng tụ lại tạo thành photpho trắng. Photpho đỏ 
là chất ở dạng polime, gồm một số dạng khác nhau mà kiến trúc của chúng đến nay 
cũng chưa xác định được, cho nên tùy theo cách điều chế, photpho đỏ có những tính: 


-_ chất khác nhau, chẳng han như tỉ khối của chúng biến đổi từ 2,0 đến 2,4, màu sắc biến 


đổi từ nâu đến đỏ và tím. 


Photpho đen được tạo nên khi đun nóng photpho trắng ở 220 - 370°C trong một 
thời gian dài (vào khoảng 8 ngày) hoặc dưới áp suất cao (12.000 œim) hoặc khi có thủy 
ngân làm chất xúc tác. Photpho đen cũng là chất ở dạng polime có mạng lưới nguyên 
tử. Mỗi nguyên tử P liên kết với ba nguyên tử P - 
khác bao quanh bằng liên kết cộng hớơa trị với độ dài 
của liên kết P ~ P là 2,184. Mạng lưới đó có kiến 
trúc lớp hơi tương tự với than chỉ (Hình 71) Khoảng 
cách giữa các lớp là 3,684Ỉ, Photpho đen là chất bán 
dẫn, nóng chảy ở gần 1000°Œ dưới áp suất 18.000 
gứmn. Photpho đen bền hơn P đỏ và photpho trắng. 


Khác với photpho trắng, photpho đỏ và photpho đen khó nóng chảy và không tan 
trong dung môi nào cả. Sở di như vậy là vì photpho đỏ cũng như photpho đen là chất 
polime, chúng không dễ dàng đứt một phần số liên kết P - P ở trong tỉnh thể để tạo 
nên những liên kết mới cần thiết cho quá trỉnh nóng chảy hay hòa tan trong dung môi, 
Cũng trái ngược với photpho trắng, photpho đỏ và photpho đen đều không độc. 


Tỉnh chất hóa học. 5o sánh với nitơ, photpho hoạt động hơn mặc dù độ âm điện 
của photpho bé hơn của nỉtg. Sở di như vậy là vi bỉnh thường nitơ và photpho ở dưới 
dạng phân tử N„ và P¿, liên kết P ~ P trong phân tử P„ kém bền hơn nhiều (năng lượng 
trung bình là ¬ 200 k//mol), so với Hên kết N — N trong phân tử N,. Khác với nitơ, 
nguyên tử photpho như đã nhân xét trước đây có thể ở trạng thái kích động với 5 
electron độc thân, có khả năng tạo thành năm Hên kết cộng hớa trị, Giống với nitơ, các 
hợp chất của photpho hầu hết đều là hợp chất cộng hóa trị. 





Hình 7ï —- Kiến múc lhín của photnhu den 


Mặt khác sự khác nhau về kiến trúc của ba dạng thù hỉnh chính của photpho đưa 
đến sự khác nhau nhiều về hoạt tính hóa học. Photpho trắng hoạt động nhất và photpho 
đen kém hoạt động nhất. Một ví dụ là tương tác với oxi : ở điều kiện thường photpho 
trắng bị oxi không khí oxi hóa dần cho nên phải để ở trong nước, còn photpho đỏ và 
photpho đen đều bền. Photpho trắng tự bốc cháy trong không khí ở nhiệt độ 409C ; 
photpho đỏ, trên 2509°Œ và photpho đen trên 400C, 


Photpho vừa có tính oxi hóa vừa có tính khử. Khi đun nóng P có thể tương tác 
với nhiều kim loại tạo thành photphua. Tuy nhiên tính chất cơ bản của photpho là tính khử. 


Khi cháy trong điều kiện cớ dư khí oxi, photpho tạo nên oxit PO, và trong điều 
kiện không dư khí oxi, tạo nên PO, và P/O,ạ. Khối trắng và đậm sinh ra khi photpho 
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cháy trong không khí chính là axit metaphotphoric (HPO.) do PyOia kết hợp với hơi 
nước tạo nên. Ó điều kiện thường, photpho trắng cũng bị oxi không khí oxi hớa dần dần 
đồng thời phát ra ánh sáng màu lực yếu nhỉn thấy được ở trong bóng tối. Ánh sáng được 
phát ra trong quá trình oxi hớa chậm photpho là năng lượng của phản ứng hóa học, 
trong trường hợp này năng lượng không phải ở dưới dạng nhiệt như trong đa số phản 
ứng hóa học mà ở dưới dang ánh sáng. Hiện tượng này được gọi là sự phút quang hóa 
học. Chính tên gọi photpho theo tiếng Hi Lạp có nghĩa là chất mang sáng. Ngoài hiện 
tượng này, quá trình oxi hớa chậm photpho còn kèm theo sự tạo thành ozon. Có lế nó 
được sinh ra trong quá trỉnh trung gian tạo nên gốc photphoryl (PO) : 


P+O,=PO+O 
0+0, =O,. 


Hiện tượng phát quang hóa học cũng xảy ra trong một số quá trình hóa học và sinh 
hóa học khác, ví dụ như trong con đom đớm, gỗ TỤC V.v,,. 


Photpho cũng tương tác với halogen, lưu huỳnh cho sản phẩm tương tự như với oxi. 


fhotpho trắng có thể giải phóng kim loại ra khỏi dung dịch muối của vàng, bạc, 
chỉ và đồng.. _ 


Ví dụ - 
P+ SAøNOQ; + 4H,O = BAøg + H,PO, + 5HNO, 
2P + øCuSO, + 8H,O = ãCu + 2HẠPO, + 5H,SO, 


Ở nhiệt độ cao, photpho đỏ cơ thể tác dụng với hơi nước tạo thành H,PO, khi có 
chất xúc tác là Pt hay Cu : 


80ứC 
2P + 8H;O = 2H;PO, + öH, 


Photpho đỏ có thể bốc cháy khi va chạm với những chất oxi hóa mạnh nhự KGIO¿, 
R2Cr›Q., ENO;, Tính chất này đưa đến cêng dụng chủ yếu của photpho đỏ là làm diêm. 
Trong thuốc đầu diêm có các chất oxi hóa như RCIO,, E,Or,O.. ManO, và các chất khử 
như 5, tính bột và keo dán, Trong thuốc phốn diêm. có photpho đỏ, 9b. 8. và keo dán, 
Để tàng sự cọ xát người ta cho thêm bột thủy tỉnh nghiền mịn vào cả hai thứ thuếc 
đó. Khi quẹt một que diêm vào bao diêm, những hạt rất nhỏ của photpho đỏ ở trong 
phấn diêm bốc cháy và đốt thuốc đầu diêm rồi que diêm bát lửa, 

Khi tương tác với dung dịch kiềm, photpho thể hiện khả năng tự khử tự oxi hơa : 

tạ + 3KOH + 3H,O ~ PH¿ + 3KH,PO,. | 

Trạng thái thiên nhiên và phương pháp diều chế. Photpho là nguyên tố rất 
phổ biến trong thiên nhiên, nó chiếm khoảng 0,04% tổng số nguyên tử của vỏ Trái Đất, 
Photpho có vai trò rất quan trọng đối với sự sống : cùng với nitơ, cacbon và OXỈ, 
photpho cơ trong protein của động vật và thực vật. Photpho có ở trong những chất giữ 
vai trò tích cực trong những quá trình sinh học quan trọng của động vật và thực vật. 
Photpho được cây hấp thụ từ trong đất và tích tụ lại chủ yếu ở hạt và quả. Trong động 
vật, photpho tích tụ chủ yếu ở răng, xương và mô thần kinh. Photpho chiếm 1,16% khối 
lượng của người ta. Photpho được cây hấp thụ từ trong đất ở dưới dạng muối vô cơ, 
Để đảm bảo sự sinh trưởng và phát triển của thực vật người ta phải bổ sung cho đất 
một lượng lữn phân lân (phân photpho) cùng với phân đạm, phân kaii. Những thức ăn 
của người chứa nhiều photpho là phomat, lòng đỏ trứng, đậu v.v... Mỗi ngày trung bình 
mỗi người cẩn khoảng 1 - 1,2g photpho. 
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Trong thiên nhiên photpho tập trung dưới hai khoáng 
vật chính là pho£phortt [Caz(PO,).] và apadttt [Ca,X(PO,}.] 
(trong đó X và F và đôi khi là Cl và OH). Nước ta có 
mỏ apatit với trữ lượng rất lớn ở Lao Cai. Loại quặng giàu 
nhất chứa 35 - 383% P.O., loại quặng nghèo nhất chứa 
7 — 10% P,O.. 


Trong công nghiệp người ta sản xuất photpho bằng cách 
nung ở 1B00”C trong lò điện, với điện cực bằng than, một 
hỗn hợp photphorit, cát và than cốc (hÌnh 72) : 


2Ca-(PO.). + 651O„ = 6Ca5iO; + PÔng: Hình 7.3 — Sự dõ lò điện 


PaOna † 10C = 10CO + P, điều chế phoipho 
Ì. Điện cực than 
Hơi photpho bay lên được ngưng tụ trong buồng có 2. Phễu nguyên liệu 


rưới nước tạo thành photpho trắng, còn xỉ lỏng Ca5iO› ở. Cửa tháo xÍ- 
chảy ra ở đáy lò. Trung bình để sản xuất một tấn photpho l2 2004 244 262 xe. 
cần đến 9 tấn photphorit, 4 tấn ðiO-, l,ỗ tấn than cốc và 13000W:. 





Photphin 


Phân tử photphin (PH,) có cấu tạo giống với phân tử NH:, góc HPH = 93,79 


Photphin là một khí không màu, mùi trứng thối. Nó hóa lông ở - 87,4°C và hớa 
tắn ở ¬ 133°C. Nó hết sức độc cho nên việc sử dụng nó bị hạn chế. Một trong những 
thuốc thường dùng để trừ chuột ở nước ta là ZnạP., chính chất này khi gặp nước giải 
phóng khí PH¿ làm cho chuột chết. 


Góc HPH gần với 90” cho thấy rằng khả năng lai hóa sp” của P thể hiện kém hơn 
sơ với nitơ, obitan äs đóng góp rất ít vào trạng thái lai hớa đó nên hình dạng của nơ 
gần với bỉnh cầu. VÌ lÍ do đó, phân tử PH¿ có cực tính bé (momen lưỡng cực ¿ = 0,58D), 
trong PH¿ lỏng không có hiện tượng tụ hợp phân tử nhự NHạ và khí PH; Ít tan trong 
nước. Cũng vÌ lí do đó, khả năng cho cặp electron tự do của PH¿ạ kém hơn nhiều so với 
NHạ. Nó không kết hợp với nước (dung dịch nước có phản ứng trung tính) mà chỉ kết 
hợp với ion H” của axit mạnh như HOGIO, và Hã (ở đây X là C1, Br và tạo nên ion 
photphoni PHừ. 


Nhưng khác với NHụ, PH, có tính khử mạnh. Nó bốc cháy trong không khí khi 
được đun nóng đến 1ð0”C theo phản ứng : 
PHạ + 2O, = H,PO,. 


Hốn hợp của nó với không khí sẽ nổ khi làm giảm áp suất. Nơ có thể tương tác 
với halogen tạo nên photpho pentahalogenua : | - 


Ví dầụ : 
PHạ + 4Cl; = PCI¿ + 3HÓI. 
Nó có thể giải phóng kim loại từ dung dịch muối bạc, muối đồng. 
VỆ dụ : | 
6AgNO; + PHạ + 3H,O = 6^g + 6HNO, + HạPO:. 
Photphin có thể điều chế bằng tương tác của photphua kim loại với nước : 
Ca:P, + 6H;O = 3Ca(OH), + 2PH; 
hoặc bằng tương tác của P trắng với dung dịch kiểm đặc. 
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Điphotphin (P,H„) có cấu tạo phân tử giống hidrazin. Nó là một chất lỏng không 
màu, hớa rấn ở - 99C và sôi ở 63°C. Điphotphin tuy có cấu tạo giống với hiđrazin 
nhưng có tính chất khác hiđrazin, chẳng hạn như nó không tạo nên muối với axit ; khi 
đun nóng và dưới tác dụng của ánh sáng, nó phân hủy thành PH; và P. Điphotphin là 
chất khử mạnh, nó bốc cháy khi tiếp xúc với không khí Chính sự cố mặt một lượng 
nhỏ P; HH, trong PHạ làm cho PHị bốc cháy trong không khí ở điều kiện thường. Tính 
chất này giải thích một hiện tượng khoa học đôi khi gặp trong thiên nhiên nhưng trước 
đây vÌ mê tín người ta gọi là ma trơi. 


Điphotphin thường được tạo nên cùng với photphin. Nó có thể điều chế bằng cách 
thủy phân canxi photphua có lấn Ca.P. : | 


Ca¿P, + 4H:O = 2Ca(OH); + P.H,. 
Dựa vào điểm sôi khác nhau ; người ta tách điphotphin ra khỏi photpbhin. 


Phatnhoa(HI) oxi 


Photpho (HH) oxit là chất ở dạng những tỉnh thể màu trắng và mềm giống như sáp. 
Nó nóng chảy ở 23,8 ”C và sôi ở 17B ”C. Photpho (ID oxit đế tan trong ete, CS., clorofom 
và benzen. Nó cũng độc gần như photpho trắng. Ö trạng thái hơi củng như trong dung 
dịch, nó tổn tại dưới dạng phân tử P,O,, tuy nhiên trong thực tế người ta thường dùng 
công thức kinh nghiệm P,O, vỉ khối lượng phân tử không có ảnh hưởng nhiều đến tính 
chất hóa học của chất. 

Phân tử PO, có cấu tạo tứ diện đều của phân tử P, 
với sáu cầu oxi có góc POP = 128” và góc OPO = 99° (hình 
73). Liên kết P - O trong phân tử PO, có độ dài 1,65⁄j là hơi 
ngắn hơn so với liên kết đơn (1,84 z4), nghĩa là có một mức độ 
kếp rõ rệt, Ỏ đây liên kết z được tạo nên nhờ cặp electron tự 
do của oxi và obitan 3d trống của photpho, nghĩa là theo kiểu 
7z ¬~ cho p —> d, 


Khi đun nóng vài ngày trong bình kín ở nhiệt độ 200 - 250C, llình 73 — Cấu tạo của 
photpho: (ID oxit phân bủy thành photpho đỏ và oxit (PO.): phân từ PO, 
nP,Ö, = 3(PO,), + nữ. 
Oxit (PO.), là oxit trung gian, ở dạng tính thể không màu, thăng hoa ở 1809C và 
tương tác chậm với nước tạo nên hỗn hợp axit photphorơ và axit photphoric. 


Ỏ nhiệt độ thường, photpho (TH) oxit bền đối với oxi không khi nhưng ở 50 - 60°C, 
bị oxi hóa thành photpho (V) oxit. 


P,O, + 2O; = PạO¿¿, 


quá trỉnh này phát quang mạnh. Đến ?0°C photpho (II) oxit bốc cháy. Nó tương tác 
mãnh hệt với clo và brom tạo thành oxi halogenua và với iot ở bỉnh kín tạo nên P1. 





Khi lắc mạnh với nhiều nước lạnh, photpho (HH) oxit tạo thành axit photphorơ 
(H:PO.) : 


P,O, + 6H,O = 4H,PO.. 


nhưng với nước nóng, phản ứng xảy ra mãnh liệt và phức tạp hơn tạo nên một hỗn hợp 
sản phẩm gồm có P, PH và H;PO,. 
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Với dung dịch HƠI, photpho( 1) oxit cũng tạo nên axit photphord. 
PO, + 6HGI = 2H,PO, + 2PCbL, 


Photpho (TT) oxit được tạo nên khi oxi hóa chậm photpho trắng ở nhiệt độ thấp 
trong điều kiện thiếu không khi. 


Pho†nho (V) oxữ 


Photpho (V) oxit được tạo nên khỉ đốt cháy photpho trong điểu kiện có dư không 
khí khô. Nó là chất ở đạng những tỉnh thể lục phương có màu trắng và thăng hoa Ở 
359°C dưới áp suất lœimn. Mạng lưới của tỉnh thể đó gồm những phân tử P,O¿ạ liên 
kết với nhau bằng lực Van đe Van. Hơi của photpho (V) oxit ở trong khoảng nhiệt độ 
670 - 1400°C cũng gồm những phân tử P,Ô¡a,. 


Phân tử P,„O¡ạ có cấu tạo tương tự phân tử P,O, 
nhưng có thêm bốn nguyên tử oxi liên kết với bốn 
nguyên tử photpho với độ dài là 1,39 và mỗi một liên 
kết này tạo nên với ba liên kết P - Ô của cẩu oxi những 
góc 1172 (hình 74). Sự rút ngắn độ dài liên kết P - Ö 
không ở trong cầu oxi cho thấy độ bội của liên kết đó còn 
lớn hơn. Liên kết đó được tạo nên nhờ cặp electron tự do 
của mỗi một nguyên tử P. Điều này xác minh thêm rằng 
liên kết x trong cẩu oxi là thuộc kiểu cho trong đó chất Hìmh 74 - Cầu tạo của 
cho là oxi. Dộ dài của các liên kết P - O trong cầu oxi phân tt PJOyy 
là 1,62A. 





Photpho (V) oxit rắn tồn tại dưới một số dạng khác nhau. Dạng œ là dạng tỉnh thể 
lục phương, được tạo nên khi đốt cháy P trong điểu kiện có dư không khi hoặc khi 
ngưng tụ hơi của photpho(VŸ) oxit. Nó có tỈÌ khối la 2,3. Dạng đ được tạo nên khi đun 
nóng dạng ø trong bỉnh kin ở 400°C trong hai giờ. Nó là dạng polime có kiến trúc lớp. 
Mỗi lớp được tạo nên bởi các nhóm tứ điện. PO, liên kết với nhau qua ba nguyên tử 
oxi chung (hình 7ð). Nó có tỉ khối là 2,7, nóng chảy ở 568°C biến thành chất lỏng nhớt. 
Khi để nguội, chất lỏng nhớt đó biến thành dạng y là dạng ở trạng thái thủy tỉnh. Còn 
dạng ỏ được tạo nên khi đun nóng dạng ổ trong bình kín ở 450°C trong hai mươi giờ. 
Dạng polime này bền nhất trong các dạng. Nó có cấu tạo lớp dạng sợi (hình 76), có tỉỈ 





Hình 75 - Kiến trúc lớp của phoipho {V) Hịnth 76 - Kiến trúc của phoipho(t} 
oxi đạng Ö | oxit dựng dở, 
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khối 2,9 và nóng chảy ở 580”C biến thành chất lỏng nhớt giống như dạng Ø. Photpho(V) 
oxit thường có trên thị trường là hỗn hợp của các dạng œ và đổ. 


Photpho (V) oxit hút ẩm rất mạnh, và là một trong những chất làm khô tốt nhất 
đối với các khi. Nó có thể lấy nước của các oxiaxit như HNO+, H,5O, biến chúng thành 
anhiđrit và lấy nước của các chất hữu cơ. Khi tương tác với một ít nước lạnh, nó tạo 
nên axit metaphotphoric : 

P¿O¡o † 2HO = 4HPO, 

Với nhiều nước nóng, nó tạo nên axit orthophotphorie. 

PaO¡; + 6H;O = 4H,PO, 


Như vậy, photpho(V) oxit là anhiđrit của axit photphoric. Khi nấu chảy với oxit kim 
loại, nó tạo nên muối photphait. 


Oxit hôn hợp của photpho (PaạOax) 

Có lẽ oxit P.O, (hay (PO.)„) là anhidrit hỗn hợp của axit photphorơ và axit 
photphoric vì nớ tác dụng với nước tạo nên hai axit đó : 

P2O¿ + 3H,O = HẠPO: + H,PO, 

Oxit đó có thể là polime (PO,), (hay P,O,) và được xem là oxit hỗn hợp 
P,O,.PuOia. 
Avit hinophotnhorơ | 

Photpho tạo nên rất nhiều oxiaxit, hiện nay người ta đã biết được rõ 11 oxiaxit là 
HạPO;, HEO., H,P.O., H;PO,, H,P,O,, HPO;¿, H,P,O,, H,P,O,¿, HẠPO,, H;PO, và H,P.O.. 

Kiến trúc của một số oxiaxit đó cũng chưa được xác định một cách đầy đủ. Tất eä 


các oxiaxit của photpho đều có nhốm P-O~H có khả năng phân li cho ion hiđro, còn 
những nguyên tử H của liên kết P - H không thể phân li được. 


Quan trọng hơn đối với thực tế là các oxiaxit : HạPO., H;PO, và H,PO,. Chúng 
có các công thúc cấu tạo : : 


H OH OFl 
| | | 
H—YF—OH H—P—C©CH HO —P—QH 
| J j 
O O Ọ 
(axIt hipnaphotnhord) (axit photphard}) (axIL nhotphotic} 


Các anion của chúng đều có cấu tạo hỉnh tứ diện. 


hà tử H HỘ 2 2— NỊ ở 
ZÈN ZÈ\ # ` 
O ö §) O O Q) 
(H,PO: ) (HPO¿ ) (PO? ) 


Các anion H;PO, và HPOZ” là tứ diện lệch còn anion PO là tứ diện đều. Liên 
kết P - O trong các anion đếu có một mức độ kép nhất định. Liên kết P - H trong 
anion cũng nhự trong axit làm cho muối và axit tương ứng đều có tính khử. 
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Axit hinophotphorơ là chất ö dạng tỉnh thể không màu, nóng chảy ở 279C và để 

tan trong nước. Khi đun nóng đến 130°C, nơ phân hủy theo phản ứng 
JH;PO. = 2H;PO; + PH¿. 

Nó là axit mạnh và một nấc mặc dù trong phân tử có ba nguyên tử hiđro. Muối 
của nó gọi là hipophotphit. Các hipophotphit cũng đều dễ tan trong nước. 

Axit hipophotphorơ và mưối của nó là chất khử rất mạnh nhưng tương tác của 
chúng với các chất oxi hóa thường xảy ra chậm. Chúng tương tác với halogen biến thành 
axit photphoric. Chúng kết tủa kim loại từ dung dịch muối của các kim loại quý như 
Âu, Ag, Pd và một số kim loại nặng khác như Cụ, Hg và Bi. 

VỆ dụ - 

HạPO, + 2CuS5O, + 2H,O = 2Cu + 2H,5O, + HạPO,. 
Tuy nhiên axit hipophotphorơ có thể bị kẽm trong axit sunfuric khử đến photphin. 
Trong thực tế người ta thường hay dùng muối hơn là dùng axit. 


Axit hipophotphorơ được điều chế bằng tương tác của bari hipophotphit với dung 
dịch axit sunfuric. Muối đớ có thể điều chế bằng cách cho photpho trắng tác dụng với 
dung dịch bari hidroxit : 


2P, + 3Ba(OH); + 6H,O = 3Ba(H,PO,), + 2PH,. 


Axit phoiphorơ (HạPO sì). 


Axit photphorơ là chất dạng tỉnh thể không màu, nóng chảy ở 74°CŒ chây rữa 
trong không khí và dễ tan trong nước. Ở 200°ŒC nó phân hủy thành axit photphoric 
và photphin : 

4HẠPQ, = 3H;PO, + PH¡. 

Tuy trong phân tử cơ 3 nguyên tử H nhưng axit photphorơ chỉ là một axit hai nấc 
và có độ mạnh trung bình (K, = 1.10 2 và K, = 3.10”). Muối của nớ gọi là phoiphít, 
chúng không cớ mâu và thường khó tan trong nước, Trong các dẫn xuất hữu cơ người 
ta gặp những ete P?(OR); ứng với axit P(OH),„. Axit photphorơ là chất khử mạnh, tương 
tác của nó với các chất oxi hớa xẩy ra chậm và phức tạp. Nó tương tác với halogen, 
làm kết tủa kim loại từ dung dịch mưối của kim loại nặng và bản thân nó biến thành 
axit photphoric. Tuy nhiên với kẽm và axit sunfurie, nó cũng bị khử đến photphin. 


Âxit photphorơ có thể điều chế bằng cách cho PO, tác dụng với nước hoặc thủy 
phân muối PCI, 


Axit photnhoric (H,PO,). 


Axit photphoric, hay đúng hơn là axit orthophotphoric (HẠPO,), là chất dạng tỉnh 
thể không màu, nóng chảy ở 42,5°C, Trong kiến trúc tỉnh thể của nó gốm có những 
nhốớm tứ diện PO,, liên kết với nhau bằng liên kết hidro : 


, I,52Ä L 158Â Fà 





=—- Liên kết hiđro 
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tiến trúc đó vẫn còn được giữ lại trong dung dịch đậm đặc của axit ở trong nước 
và làm cho dung địch đó sánh giống như nước đường. Axit orthophotphoric tan trong 
nước đó được giải thích bằng sự tạo thành liên kết hidro giữa những phân tử H,PO, 
và những phân tử H2QO ; 
—>œP=—=0..H—0H 
Dung dịch đậm đặc của axit photphoric thường bán trên thị trường có nồng độ 85%, 


Khi đun nóng dần đến 260°C, axit orthophotphoric mất bớt nước biến thành xi 
địphotphoric (hay còn gọi là axit pirophotphoric) | 


ÒH OH 0H OH 
O=P-—Ï0H Ho—P=0 = O=P—0—P=0+H0 
xN Ôn HÒ — ỦH 
?HPO  =  H,BO,+ HO 


Axit điphotphoric là chất dạng thủy tỉnh, mềm, nóng chảy ở 61C và dễ tan trong 
nước. Trong nước lạnh nó chuyển chậm thành axit orthophotphoric, nhưng khi đun sôi 
và có mặt các axit mạnh thì quá trình chuyển đó tăng lên rất nhanh. 


Khi đun nóng đến 300°C, axit điphotphoric chuyển thành axử metaphotnhoric là 
chất polime có thành phần là (HPO,)n. Dây là chất cũng ở dạng thủy tỉnh, nóng chảy 
ở gần 40°C, Nóớ cũng tương tác rất chậm với nước để chuyển thành axit ortho, quá trình 
đó tăng nhanh khi đun sôi dung dịch và có mặt axit mạnh. 


Axit orthophotphoric là một axit ba nấc và có độ mạnh trung bình (Œ;¡ = 7,6.103, 
K, = 6,2.10 ” và K, = 4,4.10 1, Nó tạo nên ba loại muối : muối đihiđrophotphat (chứa 
anion H,POZ `), muối monohiđrophotphat (chứa anion HPO£ ), và muối photphat trung 


hòa (chứa anion PO¿`). Nếu dùng dung dịch NaOH để trung hòa axit orthophotphoric, 


nấc thứ nhất được trung hòa khi chất chỉ thị metyl da cam đổi màu (vì dung dịch 
NaH,PO, loãng có pH khoảng 4,5), nấc thứ hai được trung hòa khi chất chỉ thị 
phenolphtalein đổi màu (vì dung dịch Na,HPO, loãng có pH =~ 9) và đến nấc thứ ba 
phải dùng những chất chỉ thị khác (vì dung dịch Na,PO, loãng có pH = 12) 


Axit điphotphoric mạnh hơn axit orthophotphoric và là axit bốn nấc (;¡ = 83.102, 
K„ = 410”, Ky = 2.107” và K, = 6.107”), Tuy nhiên người ta chỉ biết được hai loại 
muối của axit điphotphorie là muối đihidrođiphotphat (chứa anion H,P,O2) và muối 


điphotphat trung hòa. Trong các muối trung hòa chỉ điphotphat của kim loại kiểm mới 
dễ tan, 


Axit metaphotphoric mạnh hơn cả hai axit kia : hai dạng phổ biến của axit đó là 
đxtt trưmetaphotphoric (HPO,); và axit tetrametaphotnhoric (HPO.,)„ có hằng số phân li 
hai nấc cuối là K, = 9.10 ” và K, = 2.10 3. Trong các metaphotphat chỉ muối của kim 
loại kiểm và magie là tan được, các muối khác không tan trong nước nhưng tan trong 
HNO; hoặc tan trong axi¿ poimetenitric (HNOQ;),„ nóng chây và dư. 

Để phân biệt axit ortho với các axit đi và metaphotphoric người ta dùng phân ứng 
giữa muối của chúng với dung địch AgNO; : muối orthophotphat cho kết tủa AgaFPO, 
màu vàng còn muối điphotphat và metaphotphat cho các kết tủa AgaP¿O; và AgPO„ đều 
cổ màu trắng. Axit điphotphorie và axit metaphotphoric khác với nhau ở chỗ : axit meta 
làm đông lòng trắng trứng còn axit điphotphoric không làm đông. 
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vải và để sản xuất men sử. 


Khác với axit nitric, các axit photphoric rất bến : ở các trạng thái tan, rắn và lỏng 
đều không có khả năng oxi hóa ở đưới nhiệt độ 350 - 400°C. Nhưng ở nhiệt độ cao hơn, 
chúng là chất oxi hóa yếu, chúng có thể tương tác với kim loại. Ở nhiệt độ cao, các axit 
photphoric còn có khả năng tương tác với thạch anh và thủy tỉnh. 


Axit orthophotphoric tỉnh khiết được dùng chủ yếu trong công nghiệp dược phẩm. _ 
Axit kỉ thuật được đùng chủ yếu để sản xuất phân bón vô cơ, dùng trong việc nhuộm 


Axit orthophotphoric có thể điều chế bằng tương tác của PCI, hay P,O¡ạ với nước . 
hoặc tương tác của P đỏ với dung dịch axit nitric có nồng độ dưới 52%. Trong công 
nghiệp, axit orthophotphoric kỉ thuật được điều chế bằng cách cho axit sunfuric có nồng 
độ trung bình tương tác với photphorit thiên nhiên : 


| Ca.(PO,), + 3H;5O, = 3CaSO, + 2H;POÓ,. 
Tách muối Ca8O, Ít tan ra và cô dung dịch đến 150°C rồi làm lạnh để axit kết tính. 


Photphat 


Các muối photphat nói chung không có màu. Tất cả các đihiđrophotphat đều dễ tan 


trong nước còn trong các muối monohidrophotpbat và photphat trung tính chỉ muối của 
kim loại kiếm là dễ tan. 


Trong các muối photphat tan, muối photphat trung tính của kim loại kiểm bị thủy 
phân rất mạnh trong dung dịch cho môi trường kiểm mạnh. 


Ví dụ : 

NazPO, + HO => NaOH + Na,HPO,,. 
Muối monohiđrophotphat bị thủy phân yếu hơn, 
Vị dụ : 


Na,HFO, + HO = NaOH + NaH;PÓ,. 
nhưng quá trình này xảy ra mạnh hơn so với quá trình phân li axit của lon HPƠZ~ : 
HPƠ?” + H;O = HạO! + PO2, 
nên dung dịch Na;HPO, có môi trường kiếm yếu. Còn muối đihiđrophotphat bị 
thủy phân yếu hơn nữa và quá trình xảy ra kém hơn so với quá trình phân li axit của 
ion H;PO, : 
—_ . + — 

H,PO; + H,O = H;O” + HPƠ/ 

nên dung dịch Na,HPO, có môi trường axit yếu. 


Khi có mặt ion Mg”? và ion NH¿ ở trong dung dịch amoniac, lon PO tạo nên 
kết tủa màu trắng NH,MgPO, không tan trong dung dịch amoniac nhưng tan trong axit : 


NHÿ + Mế” + POZ = NH,MgPO, 


Khi có mặt muối amoni molipđat (NH¿);MoÓO, trong dung dịch HNO;, lon PO tạo 


nên kết tủa amoni photphomolipđat (NH.}[PMo¡;Oaal có màu vàng không tan trong 
axit nitric nhưng tan trong kiềm và dung dịch amoniac : | 


3NH‡ + PO$ + 12MoƠ?” + 24H” = (NH¿);ÍPMo,;O/g] + 12110. 
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Những phản ứng này được dùng để nhận ra ion PO¿- ở trong dung dịch. 


Muối photphat cố nhiều công dụng trong nóng nghiệp, công nghiệp và kỉ thuật. 
Muối photphat của canxi và amoni được dùng với một lượng rất lớn để làm phân bón 
vô cơ. Riêng muối Ca+(POA)„ còn được dùng làm thức ăn cho gia súc. Muối Na;PO, được 
dùng để làm mềm nước dùng cho các nổi hơi cao áp và làm chất tẩy rửa. Muối NaH,PO, 
cũng có thể dùng để làm mềm nước. 


Các photphat kim loại kiểm. thường được điều chế bằng cách cho axit 
orthophotphoric tương tác với bidroxit hay cacbonat kim loại kiếm. Các photphat ít tan 
được điều chế bằng phản ứng trao đổi. 


Những photphat cố trong phân tử hoặc ion của nó hơn một nguyên tử P và có liên 
kết P¬O-P được gọi là pho£phoa¿ ngưng tu. Những photphat ngưng tụ được cấu tạo nên 
bởi các nhớm tứ điện đều PO, liên kết với nhau qua những đỉnh oxi chung giống như 
trong các silicat. Tuy nhiên không phải mọi kiến trúc của chúng đều đã được biết rõ. 
- Vài kiểu kiến trúc quan trọng nhất là photphat ngưng tụ rmnạch thẳng hay poliphotphat 


chứa anion có công thức chung là P.0 _; Ví dụ như muối điphotphat hay còn gọi 


là pirophotphat M,P,O.„ và muối triphotphat M,P2O¿a (ở đây M là kim loại kiểm) mà 
anion của chúng có cấu tạo như sau : 


Ö O Ö Š: O 

| Ì | l | 
_ẨO—>P—Q—P-Q "ẨO—P—-aO—P—O——P—Q 

| | ị 

Ọ_- OB_ O_ . OB_ O_ 

(anion P,O; ) (anion P;O¡ ) 


Các photphat ngưng tụ mạch vòng hay metaphotphat mạch vòng chứa anion có công 
thức chung (PO,) n › ví dụ như trimetaphotphat M,P,O, và tetrametaphotphat M.P,O¡; 
(ở đây M là kim loại kiểm) mà anien của chúng cớ cấu tạo như sau 


Ọ GO "e O 
Ñ | | 
Go Ö—P O—=P-O--P—O@ 
\.Z I | 
P O Ọ O 
` ⁄ | | 
O `. _O—P —O——P =Ọ 
⁄Z | | 
cÁ ` O O G 
[anion (PO, ] [anion (PO, ] 


Các photphat ngưng tụ được tạo nên khi dun nóng ở những nhiệt độ xác đình để 
làm mất nước của muối orthophotphat. Chúng cũng có những công dụng khác nhau 
trong công nghiệp. 


Muối NarP,O., dùng để làm chất tẩy rửa và làm chất tôi kim loại khi rèn, được 
tạo nên khi dun nóng ở 600°C muối Na,HPO, : 


2Na,HPO, = Na,P,O; + H,O. 
Muối Na.P;O,. dùng để làm bột giặt (tỈÍ lạ 45%) và làm mềm nước, được tạo nên 
khi đun nóng ở 420°C hỗn hợp muối Na;HPO, và NaH,PO, : 
2Na;HFPO, + NaH,PO, = Na,P,O,o + 2H20 
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c2 #ự, 
`: 


Muối NaH;PO, khi được đun nóng đến gần 700°C biến thành chất nóng chảy, làm 
nguội nhanh chất lỏng đó sẽ được muối dạng thủy tỉnh gọi là muối Graham. Quá trÌỉnh 
tạo thành muối Graham có lẽ đi qua các giai đoạn sau : 


2002C 2509C 6509C làm nguội nhanh 
NaH.PO, —— Na,HP2O; ——> (NaPO,);, ——> (NaPO.) ——————> (NaPO 
(chất nóng chảy) (muối Graham) 


Muối Graham trong một thời gian đài được coi là hexametaphotphat (NaPO.), (ngày 
nay tên gọi này vẫn được dùng trong công nghiệp) nhưng có lẽ là polime trimetaphotphat có 
chứa cả mạch thẳng và mạch nhánh nữa. Nó nớng chảy ở 610°C, hút ẩm và chảy rữa 
ở trong không khí biến đẩn thành muối điphotphat rồi orthophotphat. Muối graham 
tương đối Ít tan trong nước, dung dịch có phản ứng axit yếu. Nó có tác dụng như một 
chất trao đổi ion, ưu điểm nổi bật là có khả năng giữ lại những cation có điện tích lớn. 
Bởi vậy nó được dùng chủ yếu để làm mềm nước phục vụ cho nổi hơi, cho công nghiệp 
thuộc da và công nghiện dệt. _ 


Một ứng dụng thực tế trong phân tích hóa học là sự tạo thành natri metaphotphat 
từ muối NaNH,HPO, đun nóng : 
NaNH,HPO, = NaPO; + NH; + H,O 
tồi dùng natri metaphotphat nóng chảy hòa tan oxit hay muối của một số kim loại 
tạo nên những ngọc orthophotphat có màu đặc trưng giống như ngọc borac để nhận ra 
kim loại. 
VỆ dụ : _ 
NaPO; + CoO = NaCoPO, 
(màu xanh thắm) 


JNaPO; + Cr,O. = 2CrPO,.Na,PO, 
' (màu lục) 


Phân bán hóa học, phân lân 


Muốn sinh trưởng bỉnh thường hầu hết cây trồng đều cần một số nguyễn tố chính 
như ©, O, H, N, P, K, Mg, Fe, B, Zn, Cu, Mo, Mn, W... Cây đồng hớa được Ơ, O và 
H từ không khí và nước. Đối với những nguyên tố còn lại, nguồn chính cung cấp cho 
cây trồng là đất đai. Những hóa chất chứa những nguyên tố đinh dưỡng đó cần bổ sung 
cho đất để nuôi cây trồng gọi là phân bón hóa học. Có ba loại phân bốn hớa học chính 
là phân đạm, phân lân và phân kali, Phân đạm cung cấp N cho cây dưới dạng ion 


NO; và ion NHẠ, phân lân cung cấp P dưới đạng PO~ và phân kali cung cấp EK dưới 


dạng KỶ, Nitơ có tác dụng kích thích quá trình sinh trưởng, phát dục của cây và xúc 


tiến tác dụng tổng hợp các chất chứa nitơ ở trong cây. Photphat có ảnh hưởng nhiều 
đến các quá trỉnh sinh lí của cây trồng. Nó đặc biệt cần thiết cho cây ở thời kì sinh 
trưởng. Kali có ảnh hưởng đến sự trao đổi và tổng hợp những chất chứa nỉtơ ở trong 
cây, có kali cây hút được nitở nhiều hơn. Ngoài ra kali còn cớ tác dụng đến việc tạo 
nên dầu, xenlulozơ ở trong cây, tăng cường sức chống bệnh và chống rét của cây. Bón 


các phân hóa học đúng phương pháp có tác dụng nâng cao sản lượng và chất lượng của 
Tnùa Tnàng. 


Ở các nước tiên tiến trên thế giới, ba loại phân chính trên thường được sử dụng 
theo tỉ lệ N : P,O, : K,O là vào khoảng ] : 0,6 : 0,5. Mức bón các loại phân đó ở Hà 
Lan, nước có mức bón cao nhất thế giới, là 754 kgiha đất, gấp gần 10 lần so với những 
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nước cố mức bón trung bình khoảng 100&g/hœ. Ngoài ba loại phân bón chính ở trên, 
người ta còn dùng các phân vỉ lượng để cung cấp cho cây trồng những lượng bé hơn 


rất nhiều của các nguyên tố B, Zn, Cu, Mo... (với tỈ lệ vài phần ngàn hay vài phần vạn 
các phân tử). 


Những phân đạm chính thường dùng là : CO(NH,;), (416% N), NH,NO, (34 - 
đ2%N), NHUOI (24 —- 25%N), (NHa);5O/¿ (20 — 2134N), Ca(NO¿); (15 - 17%N), NaNO, 
(15 - 16%N), dung dịch amoniac. 


Những phân kali chính thường dùng là KCl (52 - 60% KV,O), K.,5O, (4ð - 
92% R.Q). 


Những dạng phân đạm và phản kali đó đã được xét trong các chương trước, ở đây 
sẽ xét kỉ hơn tính chất và phương pháp sản xuất các dạng phân lân chính. 

Apatit nghiền (30 - 38% P,O.) và photphorit nghiền (lễ - 18% P.O.;) có hàm 
lượng photpho cao nhưng là những hợp chất không tan trong nước. Cây chỉ có thể đồng 
hóa được chúng khi chúng chuyển từ muối trung hòa thành muối axit. Quá trình chuyển 
đó xảy ra ở trong đất có môi trường axit cho nên dạng phân này thích hợp với đất rất chua. 

Dạng phân này được sản xuất một cách rất đơn giản : sấy khô apatit hay 
photphorit rồi nghiền thành bột càng mịn càng tốt. 

Prexipitat (33 - 40% P,O,) có thành phần chính là CaHPO,. Khác với muối 
photphat trung hòa trên, muối monohiđrophotphat này có thể tan không những trong 
axit mạnh mà cả trong axit yếu như axit xitric. Prexipitat cố thể dùng làm phân bón 


cho không những đất chua mà cả đất có môi trường trung tính nữa vì nớ có thể tan 
được nhờ axit do rễ cây tiết ra. 


Prexipitat được sản xuất bằng cách dùng vôi tôi hay đá vôi trung hòa axit photphoric. 
VỆ dụ : 


Ca(OH)„ + H;PO, = CaHPO, + 2H,0O. 


upephotphat đơn (14 - 20% P„O.) gồm hai chất chính là Ca(H;PO,); và Ca5O, trong 
đó muối đihiđrophotphat dễ tan trong nước nên cây có thể đồng hóa được, còn Ca5Ou 
không tan và không cố tác dụng gì đối với cây trồng. 


ðupephotphat đơn được sản xuất bằng cách cho apatit hay photphorit đã nghiền nhỏ 
tác dụng với axit sunfuric đặc : 
Caz(PO,A); + 2H,SO, ~ Ca(H;PO,), + 2CaSQO,. 


Nhà máy supephotphat Lâm Thao (Phú Thọ) được xây dựng từ năm 1960, biện nay 
sau khi đã mở rộng có công suất 70 vạn tấn supephotphat đơn trong một năm. Nhà Tiáy 
supephotphat Long Thành (Đồng Nai) mới xây dựng mấy năm gần đây có công suất 15 
vạn tấn riãm. 


S%upephotphat kép (40 - 50% P;O,) là loại phân lân được dùng rộng rãi hơn. 
Trong supephotphat kép người ta đã loại đi Ca5Q„ để nâng cao hàm lượng photpho 
trong phân và giám bớt công vận chuyển thành phần vô ích đơớ. Sở đi dạng phân lân 
này được gọi là supephotphat kép vì quá trình sản xuất nó gồm hai giai đoạn : điều chế 
axit photphoric và điều chế canxi đihiđrophotphat : 


Ca¿(PO,); + 3H,SO, = 2H,PO, + 3CaSO, 
4HẠPO, + Caz(PO¿); = 3Ca(H,PO,);, 


Để điều chế H,PO, người ta có thể thay H;5O, bằng HNO; hoặc đối với những 
nước cố giàu năng lượng điện người ta đi từ apatit đến P rồi đến HO. 

Phân lân nung chảy (12 - 14% P.O.) hoặc phân lân thủy tỉnh là một hỗn 
hợp photphat silicnt của canxi và magie gồm chủ yếu 4(Ca, Mg)O.P.O., và 
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v. 


TT. 


ð(Ca, Mpg)O.P,O,.SiO„. Phân lần nung chảy không tan trong nước nhưng tan trong dung 
dịch 20% axit xitric nên dùng rất thích hợp với đất chua. Ngoài nguyên tố P còn có 
thêm hai nguyên tố dính dưỡng là Ca và Mg và một lượng rất bé các nguyên tố FEe, 
Co, Mn, Cu, Mo. Một số nước trồng lúa ở trên thế giới như Nhật, Italia đều dùng nhiều 
phân lân nung chảy này. 


Phân lân nung chảy được sản xuất bằng cách nung chảy hỗn hợp apatit, đá xà vân 
(thành phần chính là magie silicat 3MgO.251O;.2H¿O) ở nhiệt độ cao trong lò điện rồi 
làm lạnh đột ngột bằng nước. Sản phẩm thu được ở đạng những hạt vụn trong suốt như 
thủy tỉnh nên gọi là phân lân thủy tỉnh. Sản phẩm này được sấy khô và nghiền thành 
bột mịn, Một vài nhà máy nhỏ ở nước ta (Văn Điển, 5ơn Tây, Hàm Rồng) sản xuất phân 


lân nung chây bằng cách nung chảy hỗn hợp apatit, đá xà vân và than cốc trong lò đúng 
kiểu lò cao. 


Phên lân hứu cơ vi sinh. Gần đây một số tỉnh Ở nước ta đã sản xuất phân lân 
hữu cơ vi sinh. 

Người ta dùng nhiều loại men vi sinh để chuyển hóa hỗn hợp than bùn và 
photphorit thành dạng đạm và lân mà cây có thể đồng hóa được. Bước đầu nhận thấy 
loại phân hữu cơ vi sinh này có hiệu quả tốt ở đồng ruộng của nước ta. 


Ngày nay người ta có xu hướng sản xuất nhiều những loại phân phúc hợp chứa 
đồng thời một số nguyên tố dinh dưỡng như œmnophoif là hỗn hợp của NH,H,PO, 
và (NH,)„HPO, chứa 10 - 12% N và 47 - B2% P,Q;, điamophoi (NH¿)„HPO, chứa lỗ - 
21% N và 50 - 54% P,O,¿, nữrophotka là hốn hợp của amophot và KNOa chứa 12 - 16% 
N, 12 - 16% P,O, và 12 - 16% K.O. 


Photnho halogernua 


Photpho tạo nên với halogen hai loại hợp chất chính : photpho trihalogenua (PX.) 
và photpho pentahalogenua (PX,). 


Photpho trihalogenua (PX;) có với tất cả các halogen. Ngoài ra còn có các 
photpho trihalogenua hỗn hợp như PEF/CI, PF,Br, PEOI, và PFBr,. Các trihalogenua hỗn 
hợp khác không tách ra được ở dạng tỉnh khiết mà chỉ nhận biết được ở trong hỗn hợp 
bằng phương pháp quang phổ. 


Ö trạng thái rắn tất cả các photpho trihalogenua đơn hay hỗn tạp đều có mạng 


lưới phân tử. Phân tử photpho tribalogenua (PÃ¿) có cấu tạo hình chớp đáy là một tam 
giác đều : | 


Góc XPX trong PF; là 104”, trong PCI; là 102”, trong PBr; là 100” và trong Pl¿ 
là 96°. Như vậy trong các hợp chất này, P ở trạng thái lai hóa sp” và trạng thái lai 
hóa đó giảm dần trong các PX¿ từ florua đến iođua. 


Độ dài của liên kết P - X trong PX; là 1,B2Ä, trong PC]; là 2.00 trong PBr¿ là 
2,23Â và trong P1, là 2,47⁄Ỉ. 5o với liên kết đơn P - Ä bình thường, nhận thấy độ dài 
liên kết P - F ngắn hơn khoảng 15% và của P - Cl hơi ngắn hơn chút ít. Điều này 
cho thấy trong PX; liên kết có một mức độ kép nhất định giống như liên kết P - O 
đã xét trước đây, nghĩa là liên kết x ở đây cũng thuộc kiểu cho p —* d. 
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Tất cả các photpho trihalogenua đơn hay hỗn hợp đều có nhiệt độ nóng chảy và 
nhiệt độ sôi thấp : 


PP, PC, PBry, PL PF,CI PF,Br PFCL, PFEr, 
Nénc,°C -152 -94 -40 61 -165 ~134 -144 =115 
Nđs.,"C -101 75 173 120 -47 -l6 14 18 


Ở điều kiện thường, PEF; là chất khí không màu, Pl, là chất rắn màu đỏ còn các 
trihalogenua khác là chất lỏng không màu. 


Tất cà các photpho trihalogenua đều bị thủy phân tạo thành axit photphorg và hidro 
halogennua : 


2PX, + 6H,O = 2H,PO, + 6HX 


Các photpho trihalogenua (PX¿) có thể điều chế bằng cách cho dự photpho tác dụng 
với halogen. Riêng PF; chỉ có thể điều chế bằng cách gián tiếp : flo hóa hợp chất của 
photpho. 


Ví dụ : 
PCl, + AsF¿ = PF; + AsCl, 


Photpho pentahalogenua (PX,). Người ta biết được những hợp chất với F, C] và 
Br Ngoài ra còn có một số photpho pentahalogenua hỗn hợp như : PE,CI, PEF;©L, 
PFaBr, PFCIL. - 


Ở trạng thái khí, các phân tử PF; và POl, có cấu tạo hình chóp kép tam giác : 





Độ dài của liên kết P - F là 1,574 của liên kết P - Cl là 2,044. Cũng giống như 
trong trường hợp của các photpho trihalogenua, ở đây liên kết P -= EF và P - CI bị rút 
ngắn lại, nghỉa là cũng có một phần của liên kết x cho kiểu p -> d. Trong PCI, và PBRr,, 


nguyên tử P đều cố trạng thái lai hóa đap”, ở obitan lai hóa tạo nên liên kết Ø Với obitan 
p của halogen. 


Ỏ trạng thái rắn, PBr¿ có mạng lưới ien. Trong tỉnh thể của POIl¿ có những | lon 
tứ diện PC và ion bát diện POIL. sắp xếp theo kiểu CaCl. Độ dài của liên kết P = CI 


trong PCI/ là 1,984, hơi ngắn hơn so với độ dài của liên kết P - Cl trong PCI, là 2,074. 
Trong kiến trúc của PBr, gồm có ion tứ diện PBr, và ion Br. Độ dài của liên kết 
P ~- Br trong PBrqạ là 2,184 rất ngắn hơn so với trong phân tử PBnsa (9,334). 


Các photpho pentahalogenua bị thủy phân dễ dàng tạo nên photpho oxihalogenua 
trong trường hợp có Ít nước và tạo nên axit photphoric trong trường hợp có 
nhiều nước : 


PX, + HO = POX; + 2HX 
PX, + 4H,O = H;PO, + ðHX 


Các photpho pentahalogenua có thể điều chế bằng cách cho photpho tác dụng với 
dư halogen. 
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photphoric và axit clohidric : 


Ngoài hai loại halogenua chính trên đây, photpho còn tạo nên một vài halogenua 
chứa liên kết P-P trong phân tử, ví dụ như điphotpho tetraclorua (P;Ö1,) là một chất 
lỏng tựa như đầu, không có màu (nứne. là - 28C, nđs. là 280°C), điphotpho tetraiođua 
CP¿l¿) là một chất rắn màu đỏ da cam (nứnc. là 125°C). 


Sau đây là những halogenua quan trọng trong thực tế. 


Photpho triclorua (POI;). Photpho triclorua là chất lỏng không màu, nặng hơn 
nước (tỈ khối 1,57), có mùi ngạt thở. Hơi của nó làm chảy nước mắt và độc ; ở dạng lỏng 
hÓ gây bỏng. Photpho triclorua tan trong G5›, benzen, COl¿. Nó bốc khối mạnh trong 
không khí ấm vì nó tác dụng mãnh liệt với nước tạo thành axit photphorơ và 
axIt clohidric. 


Photpho triclorua có thể kết hợp với clo tạo thành POI,, với oxi tạo thành POOI, 
và với lưu huỳnh khi dun nóng tạo thành PSCH. 


Ví dụ : 
2PCl; + O, = 2POCI, 


Photpho triclorua được dùng làm chất ban đầu để điều chế nhiều hợp chất khác của 
photpho. Nó là chất clo hơa tốt được dùng vào việc sân xuất phẩm nhuộm, thuốc trừ 
sâu, dược phẩm và chất hoạt động bề mặt. 


Photpho triclorua được điều chế bằng cách đốt cháy photpho dư trong khí clo khô 
hoặc cho khí clo khô đi vào dung dịch của photpho trắng trong Ó8.. 


Photpho pentaclorua (PGI,). Photpho pentaclorua là khối tỉnh thể màu trắng nếu 
tỉnh khiết, nhưng thường có màu lục nhạt vì bị phân hủy một phần thành PG1; và CL. 
Nó cũng độc như PCI;, thăng hoa ở 159°C và dễ tan trong CCI,. 


Trong nước nó bị phân hủy hoàn toàn theo hai giai đoạn : giai đoạn thứ nhất tạo 
nên PQOI; và giai đoạn thứ hai tạo nên HạFPO,. 


Nó cố khả năng kết hợp với các chất tạo nên những sản phẩm như POI,,8NH:, 
POI,.AIGI¿ v„v., 


Photpho pentaclorua là chất clo hớa tốt nhất được dùng vào việc sản xuất phẩm 
nhuộm, thuốc trừ sâu, dược phẩm. Ngoài ra nớ còn được dùng làm chất xúc tác. 


Photpho pentaclorua có thể điều chế bàng cách cho dư khí cÌlo khô tác dụng với 
PCl¿ ở 4B”C hoặc cho khí clo đi qua đung dịch của ĐỐI; trong CƠI,. 
Photpho oxoclorua (POOI,). Phân tử PODL;, có cấu tạo › 
Cl 
O=P <„ : 


G1 


Photpho oxoclorua là chất lỏng (ndnc. là I°C và nđas. là 107”Œ) nặng hơn nước (tỉ 
khối là 1,69) có mùi xốc và độc hơn PƠI, và PCI,. 


Nó bốc khói mạnh trong không khí ẩm và bị thủy phân hoàn toàn tạo thành axit 


POCI, + 3H:O = H,PO, + 3HCI. _ 
Trong một lượng Ít nước nóng, nớ bị phân hủy tạo thành axit polinhotphoric. 


Giống như POI; và POL, nó tạo nên những sản phẩm kết hợp khá bền như 
POGI..BCI., POCI,.AICI; v.V.. 
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Photpho oxoclorua được dùng để điều chế các chất dẻo hớa, thuốc trừ sâu, chất 
chiết và nhựa trao đổi ion. 


Nó được diều chế bằng cách cho khí oxi đi qua POI¿ lỏng hoặc dùng KOIO:; oxi hóa 
PCI4 hoặc cho PCI, tác dụng với PaO¡o theo phản ứng : 


6PCI, + P,O¡s = 10POCI; 


Các hợp chất photphonitrilic. Khi cho PCI; và NH„CI lượng tác với nhau ở . 
trạng thái nóng chảy hoặc ở trong dung môi hữu cũ trơ đun sôi, người ta thu được 
một loạt hợp chất có công thức kinh nghiệm là (NPOI.)_ 


nPCI, + nNH„C1 = (NPCI;)„ + 4nHCI. 


Từ hỗn hợp phản ứng đó có thể tách ra nhiều chất polữime khác nhau. Những 
polime bậc cao (n rất lớn) có kiến trúc mạch thẳng, trong suốt, dẻo và đàn hổi như cao 
su nên được gọi là cơo sư oô cơ. Chúng chịu được nhiệt độ 2002C nhưng dễ thủy phân 
vì vậy việc sử dụng bị hạn chế. Khi thay thế C1 trong polime bằng gốc hữu cơ, chúng 
bền với nước hơn. Những polime bậc thấp, tách ra được bằng cách chưng cất phân đoạn 
trong chân không, là những chất ở dạng tỉnh thể màu trắng, khá dễ bay hơi, có thành 


phần là ch thua và (NPOI)„ không tan trong nước nhưng tan trong các dung môi 
hữu cơ. 


Từ những trime và tetrame này, bằng những chất phản ứng khác nhau người ta 
có thể tạo ra những dẫn xuất photphonitrilic có công thức chung là (NPX:),, trong đó 
n = 3, 4 và X = EF, Br, SCN, CH; và C,H¿. 


Nghiên cứu kiến trúc của những trime và tetrarme đó bằng phương pháp nhiễu xạ 
tia Rơnghen, nhận thấy chúng là những phân tử mạch vòng gốm những nguyên tử N 
và P xen kẽ nhau : trime cố vòng phẳng còn tetrame có vòng gấp khúc. Dộ dài của liên 
kết P-N là 1,60, nằm giữa độ dài của liên kết đơn (1,844) và liên kết đôi (1,57⁄2), cho 
thấy liên kết P-N có một phần của liên kết z. VÌ ở đây P có hóa trị năm, liên kết + 
ở đây được tạo nên nhờ các obitan 3d của P và obitan 2p của N, nghĩa là Hên kết zx 
cho kiểu p -> d. Dưới đây là cấu tạo của vòng NyPŸ; và N„P¿ trong các trime và tetrame : 


" 
NỀN \ ý `. | 
L .. / \ 
(trưne N;P4) (tetrame NẠP„) 


Những hajogenua photphonitrilic dễ kết hợp với một số hợp chất như ÀI,X, và SbF; 
tạo nên những sản phẩm như P„N;X,.AIBr; (X = Cl, Br), P;N;Bry.2ZAlBra, Tẽnng đó A 
liên kết với NÑ và (NPF,),.25bF, Ẳ = 3, 4, 5, 6), trong đó Sb liên kết với P qua nguyên 
tử F. Ví dụ như phân tử (NPEF,);.25bF; có cấu tạo như sau : 


„ k 
| h 
;= ` „2F F L .® 
n 5D 
` ý ~g | F| `F 
P—N "<4 F 
t1 xhS 
F FF | T 
F 
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w 
X.. 


Photphosunfua 


Photpho và lưu huỳnh tương tác với nhau ở nhiệt độ 100°Œ tạo nên một loạt 
sunfua, trong đó quan trọng hơn hết là các sunfua Prốa, Paö¿ và PuB¡a. Môi một sunfua 
đớ có thể được tạo nên với hiệu suất cao khi trộn P và 5 với tỉ lệ ứng đúng công thức 
phân tử và đun nóng hỗn hợp ở một nhiệt độ nhất định. Bằng cách kết tỉnh lại, chẳng 
hạn trong parafin nóng chảy, mỗi sunfua đó cố thể tách ra dưới dạng tỉnh thể 
mnầu vàng. 


Trong kiến trúc tỉnh thể của P,5; và Pu5„ đều có nhớm tứ diện P„, còn những 
nguyên tử Š thì liên kết hoặc với một hoặc hai nguyên tử P : 


" ` " 
SN ⁄ 

llS SG 

¬ 


NS Ẻ ).zc 





(Phân tử P.5.) (Phân tử P„5.) 
Phân tử P,8,a có cấu tạo giống như phân tử PuOng. 


Nhiệt độ nóng chảy của P,5„ P.5; và Pa5¡ạ; là 172, 302 và 200°C) nhiệt độ sôi là 480, 
523 và 530°C tương ứng. 


Khi đun nóng trong điều kiện không có không khí, cả ba sunfua sôi không bị 
phân hủy. Ỏ trong không khí, chúng chỉ bền ở nhiệt độ thường ; khi dun nóng 
chúng bốc cháy tạo thành P,Õ¡¿ và SO,. Trong hơi ẩm và ở nhiệt độ thường, P.54 
không bị biến đổi còn P,„5„ và P„5¡ạ bị thủy phân dần tạo thành oxiaxitL và 
khí H„5. 


Các nguyên tố qasen, anfimon và bitmuf 


Tính chất lí, hóa học. Giống với P, các nguyên tố As và 5b có một vài dạng thù 
hình, dạng không kim loại và dạng kim loại. Riêng Bì chỉ có dạng kim loại. 


Dạng không kim loại của As và 5b, được tạo nền khi làm ngưng tụ hơi của chúng 
là những chất rắn màu vàng gọi là asen vàng, atimon vàng. Chúng cố mạng lưới phân 
tử như photpho trắng, tại các mất của mạng lưới là những phân tử tứ diện À8„, ĐDạ, 
Chúng cũng tan trong C5, cho dung dịch gồm những phân tử As„, Sb„. So với photpho 
trắng, asen vàng kém bền hơn nhiều, ở nhiệt độ thường dưới tác dụng của ánh sáng 
nó chuyển nhanh sang dạng kim loại ; antimon vàng còn kém bền hơn nữa, nó chỉ tồn 
tại ở nhiệt độ rất thấp. 


Dạng kim loại của asen cố màu trắng bạc, của antimon, trắng bạc phơn phớt đỏ, 
Chúng có kiến trúc lớp giống như photpho đen, dẫn điện và dẫn nhiệt nhưng giòn dễ 
nghiền thành bột. Chúng không tan trong Cỗ.. Dưới đây là những tính chất vật lí quan 
trọng của chúng (bằng 28) | 
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Bảng 93 
Một số tính chất vật lÍ của As, Sb và Bi đạng kim loại 


- Tính chất 


Nhiệt độ nóng chảy, PC 
Nhiệt độ sôi, 2C 
Tỉ khối 













B17 (3B6atm) 
610 
5,7 






Bi có nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ sôi chênh lệch nhau nhiều nên được đùng làm 
chất mang nhiệt và dung môi của uran trong kỉ thuật hạt nhân. 


Hơi của As, 5b và Bi đều gồm những phân tử tứ điện „ giống như P„. Phân tử 
As¿ bất đầu phân hủy ở 1325°C và phân hủy hoàn toàn ở 1700°C. Ở 2000°C, trong 
hơi của 5b và Bí có cân bằng E„ = 2E; = 4E và trên nhiệt độ đó chỉ có phân tử 
một nguyên tử. 

Trong không khí ở điều kiện thường, Sb không bị biến đổi, còn As và Bi bị oxi hóa 
trên bề mặt nhưng khi đun nóng, chúng đều cháy tạo thành oxit. 


Vị dụ : 
4Bi + 3O; = 2Hi,O; 
Ỏ dạng bột nhỏ, cả ba kim loại bốc cháy trong khí clo tạo thành triclorua. 
VỆ dụ : 
2Às + ĐI, = 2AasCl, 
Khi đun nóng, chúng tương tác với brom, iot và lưu huỳnh. 


Với các kim loại kiểm, kiếm thổ và một số kim loại khác, As, 5b và Bi tương tác 
tạo nên asenua, antimonua và bitmutua (đa số những hợp chất này bị axit phân hủy 
dễ đàng). Với các kim loại còn lại, chúng tạo nên hợp kim. Sb khi cho thêm vào Šn và 
Pb làm tăng độ cứng và độ bền axit của hợp kim. Hợp kim quan trọng của 5b là hợp 
kim chữ in. Bitmut tạo nên những hợp kim đễ nóng chảy. Những hợp kim này được 
dùng chủ yếu trong thiết bị cứu hỏa tự động, thiết bị báo hiệu và dùng để hàn. Hợn 


kim quen thuộc của Bi là bợp kứn Udơ gồm 50% Bị, 25% Pb, 12,50 % 5n và 12,5% Ca ˆ 


nóng chảy ở TI°C. 

Có thế điện cực dương, các kim loại As, Sb và Bị không tan trong dụng địch 
axit clohidric nhưng tan trong axit nỉtric, trong đó As biến thành axit asenic HaAsO,., 
Sb thành axit metaantimonie HSbO; (đúng ra là xŠ5b,O..yH.©), còn Bi thành bitmut 
mtrat Bi(NO.); : 

đÀs + 6BHNOQ, + 2H,O = 3JH;AsO, + NO 
35b + 5HNO¿ = đHŠbO; + 5NO + H;O 
Bi + 4HNO, Bi(NOA); + NÓ + 2H,O 

Hiêng Às còn có thể tan trong kiềm nóng chảy giải phóng Hà : 

2AÁsa † GNAaOH = 2Na2AsO; + 3H, 


Trạng thái thiên nhiên và phương pháp diều chế. Câ ba nguyên tố As, 5b và 
Bi đều có tương đối phổ biến trong thiên nhiên. As chiếm 1.107^%, Sb chiếm 5.10 5% 
và Bí chiếm 2.10 % tổng số nguyên tử trong vỏ Trái Đất. Chúng tổn tại chủ yếu 
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dưới dạng khoáng vật sunfua : reanga (Ás,5„), oripimen (Asa5a}, antimonit (5bz5„) và 
bimutin (Bi;54). Ngoài ra chúng thường ở lẫn trong các khoáng vật của kim 
loại khác. : 


Để điều chế As, Sb và Bi, người ta thường đốt cháy khoáng vật sunfua trong không 
khí để chuyển nó thành oxit rồi dùng than khử oxit thành kim loại. 


B;O, + 3C = 8CO + 2E. 


ị 


Hiđrwa của asen, aqntùừnon và bitmut 


Ba nguyên tố Ás, Sb và Bi chỉ tạo nên hiđdrua kiểu ĐH; có cấu tạo giống với NH, 
và PH¿. AsH, (asin) và SbH; (stibin) là chất khí không cố màu ; ẢÁsH; có mùi tỏi còn 
SDH, mùi trứng thối. Tất cả đều rất độc. Dưới đây là một số đặc điểm của các hiđrua 
đó so với NH¿ và PHạ (bảng 24) 


Bảng 24 
Một số đặc điểm của các hidrua EHa4 


Đặc điểm 


Độ dài của liên kết E-H, 4 
Năng lượng trung bình của liên kết, k//moi 
Góc HEH 


Momen lưỡng cực, Ð 

Nhiệt độ nóng chảy, °C 
Nhiệt độ sôi, °C 

Nhiệt tạo thành AH', kJ/moi 





Năng lượng trung bình của liên kết E-H giảm dần làm cho độ bên nhiệt của các 
hiđrua giảm xuống từ NHạ đến BiH; : NHạ và PH; khá bền, AsHạ tương đối bền (phân 
hủy ở 300°Œ) còn SbH¿ và BiH; rất kém bền. Trên thực tế BiH; phân hủy ngay khi 
được tạo nên, cho nên chỉ phát hiện được những vết của nó. Sự biến đổi đó cũng phù 
hợp với sự biến đổi nhiệt tao thành của các hiđrua. Là hợp chất thu nhiệt mạnh, AsH 
và SbH; dễ phân hủy khi đun nóng tạo nên trên thành bình kết tủa màu đen lấp lánh 
như gương. 


Sự giảm góc HEH đến gần 902 và sự giảm momen lưỡng cực của các hidrua bHạ 
là kết quả của sự giảm khả năng lai hớứa sp” của các nguyên tố từ N đến Bi, nghĩa là 
sự tham gia của obitan s vào hiện tượng lai hóa sp” giảm dần. 


Cũng vÌ lí do đớ, tính chất cho cặp eÌlectron của các biđrua yếu dần. Một. ví dụ là 
NHạ có khả năng kết hợp để dàng không những với các axit mà cả với nước, PH; kết 
hợp với những axit mạnh nhất như HOIO,, HNO,, còn AsH¿ chỉ kết hợp với HI ở nhiệt 


độ thấp (phát hiện được bằng phương pháp phổ hồng ngoại) và SbH, hoàn toàn không 
có khả năng đó. 


Ngược lại tính khử tăng lên nhanh chóng từ NH; đến SbH¿. Trong khi N Hạ không 
phải là chất khử đặc trưng thì PH:, ÀsH; và S9bH; là chất khử rất mạnh, chẳng bạn 
như chúng dễ bốc cháy trong không khí, chúng khử được muối của các kim loại nhự 
Cu, Ág đến kim loại. | 
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Ví dụ như AsH„ khử được Ag đến Ag theo phản ứng : 


3 +3 
6AgNO„ + AsH¿ + 8H;O = 6Ag + 6HNO; + H;AsO; 


Asin và stibin có thể điều chế bằng cách cho muối của chúng tác dụng với axÍt. 
VỆ dụ - 
Mg;Sb„ + 6HCI = 3MgCI; + 25bH¿ 


Cách điều chế dễ đàng hơn là cho kẽm trong axit clohiđric tác dụng với một hợp 
chất nào tan được của As và 5b. 


Ví dụ : 


As.O„ + 6?n + 12HCI = 6ZnCl, + 2AsH¿ + 3H¿O. 


Người ta lợi dụng phản 
ứng này và tính kém bền nhiệt 
của AsH; để phát hiện ra 
những trường hợp bị đầu độc 
bởi asen bằng một bộ dụng cụ 
rất đơn giản (hỉnh 77). Lấy vật 
phẩm cần xét nghiệm (nghỉ có 
asen) cho vào bỉnh cầu cùng 
với những hạt kẽm tỉnh khiết 
(không chứa As) và mở khóa 


dẩần xuống bình cầu. Nếu có 
hợp chất của asen thì có khí 
AsH; bay lên và khi đốt nóng 
_ | ống thủy tính, AsH; phân hủy 

Hữu (đái g*2 G. di TIẾT NHANG Sa tạo nên Ở trên thành ống thủy 

tỉnh một lớp gương màu đen 

của asen kim loại. Gương asen tan trong nƯỚc Javen trong khi gương antimon không 
tan. Cần chú ý rằng, kẽm thị trường có chứa một lượng rất bé asen, cho nên không 


được ngửi khí H;„ điều chế bằng tác dụng của kẽm với axit clohidric vì trong đó có lẫn 
một ít AsH;. 





Oxit của Ás, Sb và Bì với số oxi hóa +3 


Ỏ trạng thái khí, các oxit của Ás (ID và Sb (IIU tồn tại dưới dạng phân tử kép 
As,OÖ, và Sb,ÓÖ, có cấu tạo giống như phân tử P,O,. Còn oxit của Bi (ID ở dạng phân 
tử đơn Bi;O;. Ö nhiệt độ rất cao (trên 18007), các phân tử kép phân li thành phân 
tử đơn. ¬. 


Ỏ trạng thái rắn, cả ba oxit đều có một vài dạng tỉnh thể, các oxit của As (111) 


và Sb (II) có màu trắng, Bi;Ö¿; có màu %aàng, Khi đun nóng, Šb (HH) oxit đổi sang màu „ 


vàng, Bi,O„ đổi sang màu hung và khi để nguội chúng trở lại màu cũ. 


Dang lập phương của asen (HD oxit bền ở nhiệt độ thường, thăng hoa dễ dàng Ở 
185°C (nđứnc. 27B°C, nđa. 565°C). Tuy nhiên ở nhiệt độ thường, dạng lập phương chuyển 
chậm sang dạng đơn tà (nđnc. 31ð°C) dạng này bền ở trên 200°C. Khi làm nguội chậm 
hơi, sẽ thu được dạng thủy tỉnh bền ở trên 310°C. Dạng lập phương gồm những phân 
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phốu để dung dịch HƠI nhỏ 


; 


Têy 


mơ 


tử As,Ở, như trong trạng thái khí còn dạng 
đợn tà gồm những chớp AsO;, liên kết với 
nhau tạo thành lớp với độ dài của liên kết 
As-O là 1,804 : ———G O“ 


Uạng lập phương của antimon (II) oxit | 
bền ở nhiệt độ dưới 270°C. Dạng tà phương Q@ ˆ O 
bền ở trên nhiệt độ đó, nóng chảy ở 650°C Ạ 
và sôi ở 1560”Œ, Dạng lập phương cũng gồm 0O“ .. TC €Q 
những phân tử Sb,O, giống như trong trạng As 
thái khí, còn dạng tà phương gồm các chóp ụ 
SbO; liên kết với nhau thành mạch kép dài vô tận : | 


T 


Dạng lập phương của Bi2Oa có 
kiến trúc ion (hÌnh 78) 


5b Đb 5b Ba oxit đều rất Ít tan trong 
d d o5 nước, trừ asen (HI) oxit tan nhiều 
> >= ho. hơn chút ít (khoảng 2% ở 25°C) cho 
“ _ “ÔNG dung dịch có tính axit yếu gọi là axit 
ơ xơ = o“ 8B86n0 : | 


As.Ô, + 61,0 = 4HAsO,. 

Trong dung dịch axit asend có thể có cä axit 

metaasenơ HÀsO.. Những axit này đều không tách 

ra được ở trạng thái tự do, khi cô cạn dung dịch chỉ 
thu được oxit. 


Trong các oxit trên, tính axit giâm xuống và tính 
bazd tăng lên từ AÀs đến Bi. Asen [T oxit tan dễ 
dàng trong dung dịch kiếm tạo thành muối asenit và 
hidroxoasenit. Antimon (TH) oxit không tan trong 
dung dịch loãng của axit nitric và axit sunfurie nhưng 





tan trong axit clohidric và axit hữu cơ. Mặt khác Hình 78 ~ Kiến trúc tính thế 
anttmon (THỊ axit tan được trong dung địch kiểm tạo khEsi” ng 
thanh hiđroxoantimonit. 

VỆ dụ : 


Sb,O¿ + 4NaOH + 6H,O = 4Na[Sb(OH)„] 


Bi2O¿ tan dễ dàng trong dung dịch axit tạo thành muối của Bi?” và hầu như không 
tan trong dung dịch kiểm. 


Khi đun nóng, các oxit bị cacbon và hiđro khử để dàng đến kim loại 
AÄsen (IHI) oxit thể hiện tính khử khi tác dụng với Ó+, H2O,, FaCl., K,Cr,O., HNO,, 
trong đó nó bị oxi hớa đến ion AsO,_. 
VỆ dụ -: 
đÁs,O, + S8HNO, + 14H,O = 12H,AsO, + 8NO 
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Asen (II) oxit rất độc, liễu lượng chết người là 0,lg. Nó được dùng để chế thuốc 
trừ sâu trong nông nghiệp, chế thủy tỉnh trong suốt và chế chất màu. 


Các oxit của As, 8b và Bỉ ở mức oxi hóa +8 được điều chế bằng cách đốt cháy 
nguyên tổ hay sunfua trong không khí. 


Vị dụ - 
2Sb,§, + 90, = Sb,O, + 68O, 


Hidrovt của Ás, ŠSb và BL với số oxi hóa +3 


As(OH), chỉ biết trong dung dịch còn Sb(OH); và Bi(OH)a là kết tủa màu trắng có 


dạng bông, rất Ít tan trong nước và dễ mất nước biến thành antimonyl hidroxit SbO(OR) 
và bimutyl hidroxit BiO(OHI). 


Trong các hiđroxit này, tính axit giảm xuống và tính bazơ tăng lên từ Ás đến BìÌ. 
As(OH); là axit yếu (axit asend), 5b(OH); là chất lưỡng tính, tan được trong dung dịch 
axit và dung dịch kiểm. | 


VỆ dụ : 
Sb(OH); + 8HCI = SbCl, + 3H;O. 
Sb(OH); + NaOH = Na[Sb(OH),]. 


còn Bi(OH), là chất bazơ, tan dễ dàng trong axit tạo nên muối của cation Bi” và hầu 
như không tan trong dung dịch kiểm. 


Theo chiều tăng của tính bazơ trong các hiđroxit, độ bền của muối cation E'* 


tăng lên : các muối của Asg” ' với oxiaxit không tách ra được ở trạng thái tự do, 


ðb (TH) có những muối S5b;(SO,):, 5b(NO¿)¿, S5bPO, còn các muối của Bi? hoàn 
toàn bền, 


Cũng theo chiều biến đổi đó, tính khử của các hidroxit giảm xuống : axit aseng là 
chất khử mạnh (tuy nhiên kém hơn H;PO,) trong môi trường kiềm, trong khị Bi(OH)» 
chỉ thể hiện tính khử khi tác dụng với những chất oxi hóa mạnh nhất trong môi trường 
kiểm Tmnạnh. 


Axit asenơ được điều chế bằng cách hòa tan asen (II) oxit vào nước còn các 


hiđroxit Sb(OH); và BiI(OH), được điều chế từ muối clorua tương ứng và dung dịch | 


kiểm. Riêng 5b(OH); có thể điều chế bằng tương tác của axit mạnh với muối antimonit : 
Na[Sb(OH)4] + HƠI = NaCl + 5b(OH); + HO 


Trthalogenua EXa của Ás, Sb và Bị 


Các nguyên tố Ás, 5b và Bi tạo nên hai loại halogenua chính là trihalogenua EX; 
và pentahalogenua EX, (trong đó E = As, 5b và Bi, X = F, Cl và )). 


Cà ba nguyên tố tạo nên fr(halogenua EXa với tất cả các halogen. Chúng có cấu 
tạo phân tử và tỉnh chất lí hóa giống với PX;. Phân tử trihalogenua EX; có cấu tạo 
hÌình chóp tam giác mà nguyên tố E nằm ở đỉnh, góc XEX xấp xi 100”, nghĩa là trong 
các phân tử đó, nguyên tử As, Sb hay Bi đều ở trạng thái lai hóa zsp”. 


Trừ BiF; là chất khó nóng chảy, tất cả các trihalogenua khác đều là hợp chất cộng 
hớa trị, nghia là chúng là chất lỏng hoặc chất rắn dễ nóng chảy và dễ tan trong các 
dung môi hưu cơ. 
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Dưới đây là nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ sôi của các trihalogenua (bảng 25) 
Bang 25 
Nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ sôi của trihalogenua E3 


|BiCI,, AsBr, |SbBr, BiBr,, 





|Asl; | 8b1;, 
739 ST `5 144 Km 
B7 " = 130 | 221 403 ¡ 401 


_Trừ Asl, và Sbl, có màu đỏ, Bil, màu nâu và Bi; màu vàng, các trihalogenua còn 
lại đều cố màu trắng. 


Các trihalogenua đều tan trong nước và bị thủy phân mạnh. Phắn ứng thủy phân 
của ÀsÃ¿; không xảy ra hoàn toàn như trong trường hợp của PX, 


VỆ dụ - 
AsCl, + 8H,O => As(OH), + 3HCI 


ðbXa và BiÁ; cũng bị thủy phân mạnh nhưng tạo nên muối bazơ, muối bazơ này 
dễ mất nước tạo thành oxohalogenua (antimonyl halogenua, bitmutyl halogenua) 


VỆ dụ : 
SDCI¿ + 2H2O => Sb(OH).,Cl + 2HOI 
SD(OH).CI =  ĐbOCl + HO 
Phản ứng chung là : 
SbCl¿ + HO => 5bOCI + 2HGOI 


(antimoimwlL ciorua) 


Các trihalogenua EX: để dàng kết hợp với halogenua kim loại kiếm MX tạo nên 
những phức chất có công thức chung là M[EX,], M.[EX/}, với một số hợp chất khác tạo 
nên những sản phẩm như AsCl;.4NH;, BiCI;.NO, BiCI;.NO; v.v... 


Các triflorua EE; cố thể điều chế bằng cách cho oxit tương ứng tác dụng với 
axIt flohidric : 
tựO, † 12HE = 4EF + 6H;O 
Những trihalogenuäd” khác được điều chế trực tiếp từ các nguyên tố : 
E„ + 6X. = 4EX,. 


Oxi của As, Sb và Bì với số oxi hóa +5 


- sen (V) oxit là chất ở dạng khối vô định hình giống như thủy tỉnh và antimon (V) 
oxit là chất ở dạng bột màu vàng nhạt. Kiến trúc của chúng đều chưa được biết rõ và 
người ta thường gán cho chúng công thức kinh nghiệm là Aa.O, và 5b,O,. Bi;O, là chất 
ở dạng bột màu nâu thấm, rất dễ phân hủy thành Bi,O; và ÖÒ,. Các oxit kia phân hủy 
ở nhiệt độ cao hơn (trên 400°C) thành oxi và oxit thấp hơn. 


2Sb.O, = 28b,O, + O, 
As,Q. dễ tan trong nước tạo thành axit asenic : 
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nên khi để trong không khí, nó bị chảy rữa, còn S5b2O. và Bi,O, rất ít tan trong nước. 
Sb„O., tan dễ dàng trong dung dịch kiếm tạo thành hexahiđroxoantimonat. 


VỆ dụ - 
5b„O. + 2KOH + HO = 2ZK[Sb(OH),)]. 

Khác với P,O,u, các oxit của Ás, Sb và Bi (V) có tính oxi hóa mạnh, chúng giải 
phóng khí clo khi tương tác với axit clohidric. 

Các oxit Ás.O, và Sb„O„ có thể điều chế bằng cách làm mất nước của oxiaxit tương 
ứng, riêng Bi,O, có thể điều chế bằng cách dùng chất oxi hóa rất mạnh như Cl-, O© 
EMnO¿ oxi hóa BLO- ở trong dung địch kiểm đặc. 

Ví dụ : _ | 

Bi:;O. + 4KOH + 2Ol; = Bi,O, + 4KCI + 2H;O 

Ngoài hai loại oxit trên, ba nguyên tố As, Sb và Bi còn cho oxit cớ công thức 
chung là E.O,, nhưng chỉ có Sb2O, là đặc trưng hơn. SDa2O, là chất rắn, không nóng 
chảy, không bay hơi và không tan trong nước, Một số tính chất hóa học của nó cho 
thấy nó ứng với công thức SbSbO„, nghĩa là muối antimon antimonat. Oxit đó được 


tạo nên khi đun nóng 5b hay bất kì oxit, sunfua của Sb trong không khi ở nhiệt độ 
từ 300 - 900°0, 


kh 


Oxiavit của Ás, Sb và BỊ với số oxi hóa +5 


AxU œsenic TỈ:AsO, là chất rắn, dễ tan trong nước cho dung địch axit . Axử 
entimornic là kết tủa vô định hình màu trắng, hầu như không tan trong nước và có 
thành phần x5b,O..vH,O biến đổi tùy theo cách điều chế. Axit asenie (K; = 5,6,10Ở, 
K, = 1,710”, K¿y = 3,010! có độ mạnh gần bằng axit orthophotphorie, axit 
antimonic là axit khá yếu. Giống HạPQ,;, axit asenie khi đưn nóng cũng mất nước đẩn 
biến thành œxi£ điasenic HẠÁs2O. rồi axit! mefaasenic HAsO.. 


Muối của axit asenic là œsend, của axit antimonie là gnfmongi. AÄsenat tương tự 
và đồng hình với photphat. Asenat ngưng tụ kém bền hơn photphat ngưng tụ. Muối 
antimonat thường là dẫn xuất của axit hexahidroxoantimonic 11[5b(OH),], ứng với hiđrat 
của axIt metaasenie HSbO¿;. 3H,O. Muối Na[5b(OH),] là một trong những muối khó tan 
nhất của natri nên được dùng để nhận ra ion Na', Giống với photphat, các asenat và 
aniimonat thường không có màu và khó tan trong nước. 


Người ta không biết được axit bitmutie nhưng biết được muối b¿mw£at của kim loại 
kiểm và kiểm thổ, ví dụ như NaBiOQ, (màu vàng), EBIO, (màu vàng), Ca(BiO.)..4H.O 
(màu da cam). Khác với HạPO,, tính chất hớa học đặc trưng của các oxiaxit của Ả, 
9b và Bi ở số oxi hóa +ð và các muối của chúng là khả năng oxi hớa, khả năng đó tăng 
lên từ As đến Bi. Axit asenic và axit antimonic chỉ thể hiện khả năng oxi hơa trong 
môi trường axit, còn bitmutat oxi hóa cả trơng môi trường kiếm. Axit asenic chỉ oxi 
hóa được những chất khử mạnh như HI đến iot, axit antimonic oxi hóa được những chất 
khử không tmrạnh như HƠI đến clo, còn bitmutat oxi hớa được ion Mn“*“” đến ion 
MnO, : 


HạAsO, + 2HI = HạÀsO; + 1, + H,O 
H[Sb(OH)¿] + 8HOƠI = H;[SbCl,] + Cl, + 6H,O 
2Mn(NO¿); + BKHiO; + 16HNO; = ðBi(NO¿); + 2HMnO, + 5KNO; + 7H,O 
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¬ 


- “đạc 


So sánh hoạt tính oxi hóa khử của các nguyên tố Àa, 5b và Bi ở các số oxi hóa 
+ỷ và +õ, ta được sơ đồ sau đây : 


Tính khử tăng lên 
Aø(11I) Sb(ITD) Biq-N) 
As(V) §b(V — Bi(V) 
——— Tính oxi hóa tăng lên 


Axit asenic và axit antimonic có thể điều chế bằng cách cho As, Sb có tác dụng 
với axit nitric đặc và nóng. Muối bitmutat được điều chế bằng tương tác của những chất 
oxi hóa mạnh nhất với huyền phù của Bi(OH); trong dung dịch kiếm đặc đun sôi. 


VỆ dụ : 
Bi(OH); + 3NaOH + Cl, = NaBiO, + 2NaCl + 3H,O 


Pentahalogenua EXp của Ás, Sb và Bị 


Ngày nay người ta đã biết được bốn peniahalogenua AsF,, SbF,, BiF, và ĐDOCT;. 
Phân tử của chúng có cấu tạo hình chóp kép tam giác, giống như phân tử PX,, với các 
nguyên tử halogen ở các đỉnh và các nguyên tử As, Sb hay Bi ở trung tâm. Trong các 
phân tử;As, 8b và Bi ở trạng thái lai hớa dap'. 


Ö diều kiện thường, AsF, là chất khí, SbF, là chất lông nhớt, SbCl, là chất lỏng 


mầu vàng bốc khới và BiF, là chất rắn dạng tỉnh thể. Dưới đây là nhiệt độ nóng chảy 
và nhiệt độ sôi của chúng : 


AsF, SbF. BiF, SbCl, 
Ndnc., °C... ~90 +8 l1 3 
Nứa., °C... ¬ñ3 143 2130 lá0 


Tử AsF, đến 5bF., nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ sôi tăng lên đột ngột là vì ở 
trong antimon pentaflorua có hiện tượng trùng hợp phân tử, những phân tử SbF,. liên 
kết với nhau qua cầu F tạo thành phân tử polime trong đó S$b có phối trí 6 : 














F 

F F 

T —§p F oi F—— 
` LẦN 
F F 


Các pentaflorua EF, là chất flo hóa mạnh, SbGl¿ là chất clo hóa mạnh trong hóa 
học hữu cơ. : 


Tính chất hóa học đặc trưng của các pentahalogenua EX, là dễ kết hợp với một 
số hợp chất tạo nên những sản phẩm như SBE,.NO,, S5bF,.SO,, AsF,.IF„. Chúng cũng 
kết hợp với halogenua kim loại kiếm MX tao thành phúc chất có công thức chung 
M(ŒEXÀ.). | 


VỆ dụ - 
KF + SbF, = K(SbF,) 


Khi tương tác với nước, các pentahalogenua tạo nên axit. 
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Các pentaflorua AE, BIF, và SbF¿ cố thể điều chế bằng cách cho dự halogen tác 
dụng với kim loại, ví dụ khí flo tác dụng với bitrmut lỗng ở nhiệt độ 600°CŒ và dưới áp 
suất thấp : _ 

2Bi + JF„, = “Bi. 

tiêng ASF‹ còn có thể điều chế bằng tác dụng của ÁsF, với hỗn hợp SbF'. và Br, : 

2SbF„ + AsF + Br, = 25bF,Br + AsF, 


uH[ua của 4s, ŠSb bà Bị 


_Ás, 5b và Bị tạo nên những sunfua có thành phần tương tự những oxit. As và Šb 
tạo nên hai loại sunfua chung là lÚP S„ Chay bu 5a) và R5 Œ = As, Sb), Bí chỉ tạo rên 
sunfua đi 5a. Những sunfua 25: của ba nguyên tố đó còn tồn tại tự do trong thiên 
nhiên dưới dạng khoáng vật. Ngoài ra As còn Llạo nên sunfua AB : BỌI lÀ reanga 
thùng hoàng) ; Sb tạo nên sunfua DĐ, 


Các sunfua As,8, và As:5, là chất ở dạng bột màu vàng, As,S„ và Sb„5¿ vô định 
hinh cố màu đỏ da cam, S9b25- tỉnh thể và BLŠ¿ cố mầu nâu đen. As¿8, nóng chảy 
ở 280°C và sôi á 707C, hơi của nớ gốm những phân tử Âs¿Š„ có cấu tạo giống như 
phân tử As,O,. As¿5¿ nóng chảy ở 307°O và sôi ở ð685°C. Hơi của nơ gốm những phân 
tử Às,8„ chứa tứ diện As, (Hình 79) với độ đài của liên kết As—As là 2,49⁄4, của liên 
kết As—§ là 2,234, Sb„5a tỉnh thể nóng chảy ở 550°C và gôi ở 1180°C. Nó có kiến trúc 
khác thường, bao gồm những mạch cài vào nhau của hai loại nguyên tử Sb khác nhau 
vỀ số phối trí và về độ dài của liên kết (Hình 80) : 





Đình 80 — Kiến trúc tính thể của $b,S, 





en bền hơn so với cáo bentaoxit, khi đụn nóng trong điều kiện 
không có không khi, chúng dễ chuyển sang trisunfua B254. Trong trường hợp của S55», 
trước khi chuyển Sang trisunfua, nở chuyển sang sunfua trung gian SbUẤ : 


100°C 15C 
SbS, ——> 5b,5, ———» 5h28. 


0XIt. Tất cả các sunfua của Ás, Sb và Bi đều ít tan trong nước và dung dịch axit loãng, 
Giống như OXÍf, sunfua của As và Sb có thể tan trong dung dịch kiểm. 


Vị dụ - _ 
Asus + l2NaOH - ^Na;AsO, + ẢNa;AsB, + 6H,O 


(natri asenit) (natritinaseni E} 
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Chúng cũng tan trong dung dịch sunfua kim loại kiểm hay amoni tạo thành muối tỉo. 
Ví dụ - | 
As¿5„ + 6(NH,)„5 = 4(NHA»Àsổ.. 
(amoni tioaserni) 
2(NHẠ „À8, 
(ameori tioasenaL) 
Khi axit hóa dung dịch của các muối tio đó, sunfua tương ứng sẽ lắng xuống : 
Ví dụ : 


AsS, + 3(NHa);8 


2(NH,);As8, + 6HCI = As.Ð„ + 6NH,CI + 8H,8 
Sunfua của asen không tan trong axit clohiđric đặc nhưng sunfua của Sb và Bi tan được. 
VỆ dụ : 


8b,8, + 6HƠI = 28bCl + 8H,S 
Sb,S; + 6HCI = 2SbCl + 3H„§ + 28 


Tất cả các sunfua của As, 5b và Bị đều tan trong axitnitric đặc 
VỆ dụ : | 

3As;§, + 40HNO, + 4H,O = 6H,AaO, + 16H,SO, + 40NO 
5unfua của asen được dùng để làm rụng lông của da thú, làm thuốc nổ và chất màu 


vô cơ ; BSb.5„ được dùng để sản xuất thuốc nổ, điêm và thủy tỉnh ; Sb„5„ dược dùng 
để lưu hóa cao su. 


Các sunfua có thể điều chế theo một phương pháp chung là sục khí H.Š§ vào dung 
dịch hợp chất của As, Šb và Bi (ở số oxi hóa tương ứng) trong môi trường axit. 


VỆ dụ - 
2Bi(NO,); + 3H,8 = Bi,5; + 6HNO, 
2Na;AsO, + 5H,5 + 6HCI = As,S, + 6NaCl + 8H;O 


Hiếng reanga Asu5„ có thể điều chế bằng cách đun nóng mạnh As„Š, trong dung 
dịch NaẴHCO.. 
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CHUONG VII 


CÁC NGUYÊN TỔ NHÓM VIA 


Nhdớm VI A gốm những nguyên tố : oxi (O), lưu huỳnh (8), selen (Se), telu (Te) và 
poloni (Po). Nguyên tố oxi đã được xét ở trong chương trước, các nguyên tố còn lại được 


xét ở trong chương này. Dưới đây là một số đặc điểm của nguyên tử của các nguyên 
_ tố nhóm VIA (bảng 26) 


Bảng 26 | 
Mật số đặc điểm của nguyên tử các nguyên tố nhóm VI A 


Cấu hÌnh 
olectron 


[He]2s22p' 
[Ne]3a°3p! 
[Ar13d!°4s?4p! 
[Kr]4d!9ãg^sp* 
[Xel4f!“54!°6s?øp' 





_ Có cấu hình eleetron bóa trị nsˆnp' gần với cấu hình electron bền của khí hiếm, 
các nguyên tố nhóm VIA, trừ Po và Te (một phần nào), thể hiện rõ tính chất của 
nguyên tố không - kim loại. Chúng dễ đàng kết hợp thêm electron của kim loại kiếm, 
kim loại kiếm thổ và' một số kim loại khác tạo nên hợp chất ion, trong đó chúng có 
số oxi hóa -2, Mức độ ion của những hợp chất này giảm dần theo chiều giảm của độ 
điện âm. Để đạt được cấu hình electron bền của khí hiếm, chúng còn cớ thể tạo nên 
hai liên kết cộng hóa trị cho những hợp chất trong đó chúng có số oxi hớa +2 (đối với 
nguyên tố âm điện hơn) hoặc -2 (đối với nguyên tố kém âm điện hơn). Với oxi và các 
nguyên tố âm điện hơn, chúng còn có thể tạo nên bốn hoặc sáu liên kết cộng hớa trị 
cho những hợp chất trong đó chúng có số oxi hóa +4 hoặc +6. Tuy nhiên những số oxi 
hóa chính của các nguyên tố nhóm VIA là ~2, +4 và +6. Telu (một phần nào) và poloni 
có khả năng tạo nên cation. 


Ngoài khả năng chung của các nguyên tử nguyên tố nhớm VIA (trừ O) có thể dùng 
obitan d để lai hóa với các obitan s và p tạo nên hơn bốn liên kết với các nguyên tố 
khác và cho những hợp chất trong đó chúng có số phối trÍ cao, selen và nhất là lưu 
huỳnh thường còn dùng những obitan d trống để tạo nên liên kết zx, ví dụ như trong 


ion SOZ (xem sunfat). Photpho cũng có khả năng này nhưng kém hơn lưu huỳnh. 
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_ 


—h 


Trong các nguyên tố nhóm VLA, nguyên tố oxi khác với lưu huỳnh nhiều hơn so với 
các nguyên tố còn lại khác với lưu huỳnh. Tuy nhiên vÌ có nhiều hợp chất quan trọng 
trong thực tế cho nên lưu huỳnh thường được xét tách riêng với selen, telu và poloni 


Lưu huỳnh 


Tỉnh chất lí học. Lưu huỳnh tồn tại dưới một số dạng thù hình khác nhau. Hai 
đạng tỉnh thể thông thường nhất của ìưu huỳnh là dạng tà phương và dạng đơn tà. 


(Hình 81) 
Lưu huỳnh tà phương, còn gọi là 5„ có màu vàng, nóng 


chảy ở 112,8°C và có tỈ khối là 2,06. Nó bền ở nhiệt độ thường, 


trên 95,5°C chuyển sang dạng đơn tà. Thứ lưu huỳnh tổn tại tự 
do ở trong thiên nhiên là lưu huỳnh tà phương. 


Lưu huỳnh dan tà, còn gọi là 5 


, CỐ „mầu vàng nhạt, nóng 


chảy ở 119,2°C và có tỈ khối là 1,96. Nó bền ở trên 9B,B°C, dưới 
nhiệt độ đó chuyển dân sang dạng tà phương, 


Như vậy hai dạng tỉnh thể của lưu huỳnh có thể chuyển 4) #) 


hớa cho nhau : 


Hình 81 — Tính thể 


S„ = 5s, AH” = 0,401kJ/moi | lưu huỳnh 
Dạng bề ngoài của tính thể lưu huỳnh tà phương và lưu E10 hông 


huỳnh đơn tà được trình bày trong hình 81. 





Hình 82 —- Giản đồ trạng thái của lưu huỳnh. 


b} Đơn tà 


Đối với một chất tỉnh khiết có thể tồn tại 
ở ba pha rắn, lỏng và khí như HO, CO, chẳng 
hạn, ở trên giản đổ trạng thái của chất đó (xem 
các hỉnh 12 và 52) có ba vùng tổn tại của ba 
pha, ba đường cong cân bằng giữa các pha rắn 
với lỏng, lỏng với khí và rấn với khi và một 
điểm ba là điểm cân bằng giữa cả ba pha. 
Nhưng đối với lưu huỳnh, ở trên giản đồ trạng 
thái của nó (hỉình 82) có bốn vùng tốn tại của 
_ 54: lưu huỳnh lỏng và hơi lưu huỳnh, sầu 
đường cong cân bằng giữa hai trong các pha đó. 
và bốn điểm ba (B, ©, F, và E). 


VÌ entanpi của quá trình chuyển hóa giữa 
ö„ và 5; là rất bé nên quá trình đó xảy ra chậm. 
Ỏ áp suất thường và khi đun nóng từ từ, 5 
chuyển sang Sa ở nhiệt độ 95, B”C, nhưng khi đun 
nóng nhanh thì Š5_ chưa kịp chuyển sang Š„ nên 


vẫn tồn tại cho đến nhiệt độ nóng chảy của nó (112, 85C, hỉnh 82). 


Ngược lại lưu huỳnh đơn tà cũng có thể tốn tại trong một thời gian 
ở nhiệt độ thường. VÍ dụ như khi để nguội lưu huỳnh lỏng (đã đun 
không quá nhiệt độ nóng chảy nhiều) ở trong một cái chén cho đến 
lúc bề mặt chất lỏng có váng, chọc thủng váng đó một lỗ, trút lưu 
hưỳnh lỏng ở trong chén ra ngoài và để nguội tiếp tục, trên thành 
chén mọc ra những tỉnh thể đơn tà hình kim dài, trong suốt và gần 





Hình 83 — Lưu hưành 


như không cố màu (hỉnh 83). 5au vài ngày những tính thể đó bị mỜ gìn kim tạo thành 
đục dần, hình dạng bề ngoài không biến đổi nhưng kiến trúc bên - ' ở rong chén 
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trong của tỉnh thể đã biến đổi , mỗi tỉnh thể đơn tà biến thành nhiều tình thể tà 
phương rất bé. 


Lưu huỳnh tà phương và lưu huỳnh đơn tà đều không tan trong nước, rất Ít tan 
trong rượu và ete, tan nhiều trong dầu hỏa, benzen và nhất là trong cacbon đisunfua 
(100g C8. ở 20°C hòa tan 43g S„). Trong các dung môi đó lưu huỳnh tà phương tan 
hơi nhiều hơn lưu huỳnh đơn tà. Khi kết tỉnh từ những dung dịch đó, lưu huỳnh xuất 
hiện ở dưới dạng tỉnh thể tà phương. 


Phép xác định khối lượng phân tử của lưu 
2 05 huỳnh trong các dung môi khác nhau bàng phương 
pháp nghiệm lạnh cho thấy rằng lưu huỳnh tà 
phương và đơn tà đều gồm những phân tử có tám 
nguyên tử 5,. Tuy nhiên vỉ lí do động học, trong 
q những phản ứng hớa học có lưu huỳnh tham gia, 
người ta thường dùng kí hiệu S để chỉ lưu huỳnh 
chứ không dùng 5;. Các nguyên tử § trong phân tử 
Sạ liên kết với nhau bằng liên kết cộng hóa trị tạo 
thành một vòng kín gấp khúc và có tám cạnh 
(hình 84a). Độ dài của liên kết S-8§ là 2,05 và góc 
S55 bằng 107”. Các nguyên tử § không cùng nằm 
trên một mặt phẳng, nếu nhỉn phân tử vòng Đa tỪ 
trên xuống thì thấy có bốn nguyên tử S nằm trong 
cùng một mặt phẳng ở phía trên và bốn nguyên tử 
S3 khác xen kẽ nằm trong cùng mặt phẳng ở phía 
dưới (Hình 84b). Lưu huỳnh tà phương và đơn tà 
Hình 84 ~ Phân nữ S„ nhìn ngang (a) khác với nhau về phương sắp xếp các phân tử 5; ở 
và nhịn rừ trên xuống (b). trong tỉnh thể. 





Khi đun đến nóng chảy, lưu huỳnh biến thành một chất lỏng trong suốt linh động 
và cố mảu vàng. Đến trên 160°C lưu huỳnh nhanh chống có màu nâu đỏ và nhớt dần, 
đến 200”C lưu huỳnh lỏng đặc quánh lại giống như nhựa và có mầu nâu đen. Tính chất 
bất thường này của lưu huỳnh khác với bất kì chất lỏng nào khác (khi đụn nóng độ nhớt 
luôn luôn giảm xuống) được giải thích là những phân tử vòng 5Š, khi đun nóng trên 
160°C bị đứt thành những phân tử mạch hở rồi những phân tử này nối với nhau thành 
những mạch đài hơn gồm đến hàng trăm, hàng ngàn nguyên tử 5 ; mạch đài nhất ở 
200°C có thể có đến 8.10ˆ nguyên tử. Trên 200°C, độ nhớt giảm dần đến 444,60C lưu 
huỳnh trở nên linh động và vẫn giữ màu nâu. Sự giảm độ nhớt ở đây được giải thích 
là các phân tử mạch đài đã đứt ra thành những mạch ngắn hơn, Ở nhiệt đệ 444,6°C, 
lựu huỳnh sôi tạo nên hơi có màu vàng da cam. Khi làm ngưng tụ hơi lưu huỳnh và 
hạ thấp dẩn nhiệt độ, quá trình biến đổi độ nhớt, màu sắc và trạng thái sẽ xảy ra 
ngược lại. 


Lưu huỳnh đã đun nóng trên 1602C hay ở nhiệt độ cao hơn nữa khi được làm lạnh 
đột ngột, chẳng hạn bằng cách đổ nhanh vào nước, sẽ biến thành khối đếo màu nâu và 
có tính đàn hồi, có thể kéo thành sợi được. Sơi lưu huỳnh đó gồm những mạch xoắn 
tạo nên bởi các nguyên tử lưu huỳnh, chúng chưa kịp đứt thành mạch ngắn hơn và khép 
lại thành vòng kín 5,. Dạng lưu huỳnh trên đây gọi là 2u huỳnh dẻo hay lưu huỳnh 
vô định hỉnh, nó không tan trong các dung môi hữu cơ và ở điều kiện thường chuyển 
dần sang dạng tà phương 

Hơi lưu huỳnh gồm có những phân tử Sa, 9„, 5. Ở trạng thái cân bằng với nhau, 
Ở 4B0°C và đưới áp suất 500mmmHg trong hơi lưu huỳnh có khoảng 34% 5ạa, 37%. Đ965, 
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và 4%8, (về thể tích) ; ở gần 900°C trong hơi lưu huỳnh thực tế chỉ có những phân 
tử 5„. Phân tử 5x có cấu tạo khác phân tử OÒ„ và phân hủy rõ rệt thành nguyên tử ở 
1ã00°C. 


Tính chất hóa học. Lưu huỳnh là nguyên tố tương đối hoạt động : ở nhiệt độ 
thường hơi kém hoạt động, nhưng khi đun nóng tương tác với hầu hết nguyên tố trừ 
các khí hiếm, nitơ, iot, vàng và platin 


Khi đun nóng ở nhiệt độ 300°C lưu huỳnh tương tác với hiđro tạo thành hiđro 
sunfua : 


5 (tà phương) + Hy; =H.5, AHĐ = -20,08k/7 
Phản ứng xảy ra kém mãnh liệt hơn so với tương tác giữa oxi và hiđro 


Lưu huỳnh tác dụng với kim loại tạo thành sunfua kim loại : với các kim loại kiểm 
và kiếm thổ, bạc, thủy ngân, phán ứng xảy ra ở nhiệt độ thấp, còn với niken, coban, 
crom, ở nhiệt độ cao. | 


Với những nguyên tố không — kim loại hoạt động, lưu huỳnh thể hiện tính khử. Lưu 
huỳnh cháy được trong không khí tạo nên sunfu đioxit cho ngọn lửa màu lam nhạt : 
3 + O- = SỐ)» : AH° = -297kJ 
và tạo nên một tỉ lệ rất bé của sunfu trioxiít (SƠ.). 


Lưu huỳnh tác dụng với flo ở nhiệt độ thường, với cÌo và brom khi đun nóng tạo 
nên các halogenua của lưu huỳnh. Ô 100°C, lưu hưỳnh tác dụng với photpho trắng (ở 
2B0°C với P đỏ) tạo nên một số sunfua như P.5„, P„5„ và P5ùo, 


Tỉnh khử của lưu huỳnh cũng thể hiện khi tương tác với các chất oxi hóa như 
KNO., KCIO,, K,Cr,O„, HNO,, H,5O, đặc. 


VỆ dụ : 
2KCIO., + 3S = 2KCI + 350; 
2H,5O, +58 = 850, + 2H:O 
Dựa vào tính khử đó, người ta dùng lưu huỳnh để chế thuốc súng đen, thuốc pháo 
và thuốc diêm. 
Lưu huỳnh tuy không tan trong nước nhưng có thể tan trong dung dịch kiểm hoặc 
trong kiếm nóng chảy. 
Vị dụ - 
3B + 6NaOH = 2Na,5 + Na,ŠO¿ + 3H/O 


tan trong dung dịch sunfua và dung dịch sunfit : 
| 2- _ q2 
9“ + nỗ5 = Đàn 
== .- 


Trạng thái thiên nhiên và phương pháp điều chế. Lưu huỳnh là nguyên tố 
không kim loại duy nhất đã được biết từ thời thượng cổ. Nó thuộc nguyên tố rất phổ 
biến, chiếm khoảng 0,03% tổng số nguyên tử của vỏ Trái Đất. Trong thiên nhiên nó có 
thể tồn tại ở trạng thái tự do và tập trung chủ yếu ở các vùng có núi lửa nhự Xixii 
và Nhật Bàn. Liên Xô (cũ) và Mi là những nước có mỏ lớn của lưu huỳnh tự do. Phần 
lớn lưu huỳnh tồn tại trong thiên nhiên dưới dạng hợp chất, phổ biến nhất là các khoáng 
vật sunfua như pirit (Fe5;), cancopirit (FeCu5;), galen (Pb8), blenđơ (2Zn5) và một số 
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khoáng vật sunfat như thạch cao, baritin, selestin. Trong khí núi lửa và trong nước của 
một số suối khoáng cớ chứa hợp chất của lưu huỳnh. Lưu huỳnh còn có trong thành 
phần của protein cho nên luôn luôn cớ trong thực vật và động vật. 


Lượng lớn lưu huỳnh được dùng để điều chế axit sunfuric 
và để lưu hớa cao su. Trong công nghiệp hớa học, lưu huỳnh là 
chất đấu dùng để điều chế cacbon đisunfua và một số phẩm 
nhuộm. Ngoài ra lưu huỳnh còn được dùng để chế thuốc trừ sâu 
trong nông nghiệp. 


Người ta khai thác lưu huỳnh chủ yếu từ mỏ lưu huỳnh tự 
do. Nguyên tắc của phương pháp khai thác này là hớa lỏng lưu: 
huỳnh ở ngấm dưới đất rồi bơm lưu huỳnh lỏng lên trên mặt 
đất. Muốn vậy xuyên sâu vào đất khoảng vài ba trăm mét 
một hệ thống ba ống đồng tâm với nhau (hỉÌnh 85) ; qua ống 
ngoài cùng, bơm hơi nước (có áp suất) nóng đến 170°C vào 
mỏ để hóa lỏng ngầm lưu huỳnh ở dưới đất rồi qua ống 
trong cùng, bơm không khí nén vào để đẩy lưu huỳnh lỏng từ 
dưới đất theo ống giữa đi lên trên mặt đất. Phương pháp này 
thường chỉ áp dụng cho những mỏ lớn vì tiêu tốn nhiều nước và — Hình 85 - Sơ đồ của 
nhiên liệu nhưng chỉ cho phép lấy ra khoảng 30% lượng lưu Pa Ki vhớo ni ri 
huỳnh có trong mỏ. 





Lưu huỳnh khai thác được còn chứa các 
tạp chất cho nên phải tỉnh chế bằng cách 
chưng cất ở trong một lò đặc biệt (hình 86). 
Khi được làm nguội ở nhiệt độ thấp hơn so với 
nhiệt độ nóng chảy của lưu huỳnh, hơi lưu huỳnh 
sẽ ngưng tụ thành bột nhỏ bám ở trên thành 
buồng, bột lưu huỳnh này được gọi là /ưu huỳnh 
hoa. Nếu được làm nguội ở một nhiệt độ cao 
hơn, lưu huỳnh sẽ hóa lỏng và chảy vào khuôn 
cho iu huỳnh thỏi (loại này thường bán trên thị 





Hình 86 — Là chưng cất lưu huỳnh 
1. Lò 
2. Huồng ngưng tụ trường). Thỏi lưu huỳnh này thực tế gồm những 


tỉnh thể tà phương rất bé. 


Ngoài phương pháp trên, lưu huỳnh có thể điều chế bằng cách nhiệt phân pirit Fe5. 
ở nhiệt độ trên 600°CŒ trong lò hầm : 


FeS„ = FeS + 6 


Đihiđdro sunfua (HạS) _ 
Lưu huỳnh tạo nên với hiđro một số hợp chất có công thức chung là H,S, (n = l1 >6) 
gọi là sưnƒfan, trong đó hợp chất đơn giản hơn hết là đihiđro sunfua (H,8). 


Phân tử H;5 có cấu tạo tương tự như phân tử HO với góc HSH bằng 92,2° và 
độ dài liên kết 8 - H là 1,33⁄ nên cố cực (w = 1,090): 
_ : 
H 9%22 H 
Tuy nhiên về nhiều tính chất, H,S rất khác với H,O, 


Lưu huỳnh có độ điện âm bé hơn oxi nên khả năng tạo thành liên kết hiđro giữa 
các phân tử H;5 là yếu hơn nhiều so với giữa các phân tử HẠO. Bởi vậy ở điều kiện 
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thường, hiđro sunfua là một khí (nứnc. là - 85,6°C và nứa. là -60,75°C). Nó không có 
màu, có mùi trứng thối và rất độc. Chỉ 0,1% khí H;5 ở trong không khí đã gây nhiễm 
độc nặng. Khi thở phải khí H;8 có nồng độ cao hơn, có thể bị ngất hoặc chết vì tắt thở. 
Ở trạng thái lỏng, nó cũng tự phân li giống như nước nhưng với mức độ kém hơn nhiều : 
H;5 + H5 = HS” +H§. 
Tích số ion của đihiđro sunfua lỏng là : 


= —33 
Cụ st. Cụg- = 310 


Có hằng số điện môi bé (£ = 9), đihiđro sunfua lông là một dung môi giống nhiều 
với các dung môi hữu cơ hơn là giống với nước. Cộng thêm với cực tính không lớn, khí 
H,Š Ít tan trong nước (l¿ nước ở 20°C hòa tan 2,67! khí H5) nhưng tan nhiều hơn 
trong dung môi hữu cơ (1 rượu etylie ở 20°C hòa tan gần 10/ khí H;8). 


Trong dung dịch nước, đihiđro sunfua là một axit hai nấc và rất yếu, hơi yếu hơn 
nxit cacbonIc : ' 


H„S + H,O = H;O” + HS, K, = 1167 
HS” + H,O = H,O' + §“, K, = 110”. 


Nớ tạo nên hai loại muối : rauối hidrosunfua chứa ion HS” và muối sunfua chứa 
: 2~ 
nnion 5 


So với H,O, phân tử H;5 kém bền nhiệt hơn, bất đầu phân hủy ở 400C và phân 
hủy hoàn toàn ở 1700°C. Bởi vậy tính chất hớa học đặc trưng của đihiđro sunfua là khử 
rất mạnh. Nó có thể cháy trong không khí cho ngọn lửa màu lam nhạt, khi cho dư oxi 
nó biến thành sun£u đioxit : 


2H¿5 + 3O, = 250; + 2H„,O 
và khi thiếu oxi, nớ giải phóng lưu huỳnh tự do : 
2H„8 + O, = 25 + 2H;O. : 


Lợi dụng phản ứng này người ta thu hồi Š từ khi H;5 có ở trong các khí thải của 
nhà máy. Trộn những khí thải với một lượng không khí cần thiết rồi cho đi qua chất 
xúc tác (boxit) sẽ lấy được lưu huỳnh tự do. 


Dung dịch nước của H5 khi để trong không khi cũng bị oxi không khí oxi hóa, 
giải phóng lưu huỳnh, cho nên bị đục dần. 


Với halogen, kali pemanganat, kali đicromat, đihiđro sunfua tương tác dễ dàng ở 
nhiệt độ thường giải phóng lưu huỳnh tự do. 


VỆ dụ : 
2KMnO, + 5H;S + 3H;§O, = 2MnSO, + ð8S + E;5O, + 8H¿O. 
I, + Hạ§ = § + 2H ằ 
Phản ứng sau được dùng để định lượng khí H„5 ở trong hỗn hợp với các khí khác. 


Một số ví khuẩn và rong oxi hớa được H5 thành 8 và tích lũy 5 lại ở trong tế 
bào của chúng (đến 25% khối lượng). Nhiệt của quá trình oxi hớa này chính là nguồn 
năng lượng sống của những sinh vật đó. Một số vi khuẩn khác lại có thể biến sunfat 
thành H8. Ở trong thiên nhiên khí H,§ thường có ở trong nước một số suối khoáng 
và trong khi thiên nhiên. Nó sinh ra khỉ những hợp chất hữu cơ chứa lưu huỳnh của 
gBỉnh vật bị thối rửa. 
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Trong công nghiệp đihiđro 8unfua là sản phẩm phụ của quá trÌnh tỉnh chế đầu mỏ 
và khí thiên nhiên. Trong phòng thí nghiệm nơ là một hóa chất thông dụng và thường 
được điều chế bằng tương tác của axit loãng với sắt sunfua. | 


Ví dụ ; 


Fe5S + 2HCI = FeOL, + H8 
Quá trình đó thực hiện ở trong bỉnh Kíp. 


Một phương pháp thuận tiện hơn để điều chế khi Hạ5 là đun nóng trên 7005C một 
hỗn hợp gồm có lưu huỳnh bột, parafin và amiäng bột (lấy theo tỉ lẹ về khối lượng là 
ở:ð: 2). Khi để nguội phản ứng ngừng lại, khi đun nóng phản ứng lại tiếp diễn. 

Khi đổ dung dịch natri poliaunfua (chắc chấn chứa Na,„5,) vào dung dịch HƠI 
đậm đặc ở nhiệt độ -10”Œ sẽ được một chất lỏng giống như dầu cớ màu vàng và mùi 
khó chịu là hẳn hợp của các hiđro polisunfua (hay còn gọi là sunfan). Từ chất lỏng 
đó có thể tách ra được đihidro đisunfua H5, (nứnc, - 88°C, nđa. 7B5°C) có cấu tạo 
tương tự H,O,, đihidro frisunfua H,5¿ (ndnc. -B2°C) phân hủy ở 90°C và đihidro 
peniqsunfua H5, (ndnc. -B0°C) còn kém bền hơn nữa. Các hiđro polisaunfua đó dễ 
phân hủy thành H,5 và 5$, nhất là khi đun nóng. Trong phân tử của chúng, có mạch 
chữ chỉ - 5 - 8 —-, ví dụ như phân tử H5, có cấu tạo : 


H S8 H 
xgZXựZs⁄Z 


Sunƒua kim loại 


Sunfua kim loại là sản phẩm hóa hợp giữa lưu huỳnh với kim loại. Lưu huỳnh có 
độ điện âm bé hơn oxi cho nên ở trong sunfua kim loại, liên kết giữa S và kim loại 
có tính chất cộng hóa trị nhiều hơn so với liên kết giữa O và kim loại ở trong oxzit, 


Các kim loại kiểm và hiểm thẩ tạo nên sưnfudq ion. Sunfua kim loại kiểm có mạng 
lưới tỉnh thể kiểu florit ngược, còn sunfua kim loại kiầm thổ, kiểu muối ăn. Tất cả 
chúng đều tan ở trong nước, trừ BeS (mạng lưới kiểu blenđo án5) không tan. Trong 
dung dịch chúng bị thủy phân mạnh cho môi trường bazd : 

S” + H,O >H§ + OH, 

Như vậy những sunfua này tương ứng với những oxit bazd. 

Nhôm sunfua (ÀAI.5¿)} cũng được coi như Hà sunfua ion, nớ bị thủy phân hoàn toàn 
tạo thành nhôm hidroxit và đihiđro qunfua : 

AI 5a + 6HDO = 2AI(OH); + 3H,8. 

Sunfua của các kim loại khác, ngoài kim loại kiểm, kiểm thổ và vài kim loại khác, 
có kiến trúc của phân tử cộng hóa trị khổng lö. Chúng có thể có kiến trúc mạch thẳng 
như Ph,8%a, BiyŠ¿, kiến trúc lớp như Ti8., na, MoS., PtS5„, 2n8, Hg3, Pt8. Hầu hết 
đều ít tan trong nước. Nhiều gunfua có tính chất của hợp kim hoặc của chất bán dẫn, 
ví dụ như Fe§, Co8, Ni§. Một số sunfua là chất cớ thành phần biến đổi. VíÍ dụ điển hình 
là FeS, nớ có thành phần biến đổi từ FeÐ1 oạ đến P9ỐI lạ: Một số sunfua tương tác với 
sunfua kim loại kiểm và amoni tạo thành muối tio tan được. 

Ví dụ : 


As2S; + 8Na¿8 = 2Na,AsS,, 
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¬. 


“êm, 


Dựa vào độ tan khác nhau, người ta chia các sunfua kim loại ra làm ba loại 
Sunfua tan trong nước như Na„8, K5, Ba§, AÀl,5a, Cra5:.... 


Sunfua không tan trong nước nhưng tan trong dung dịch axit loãng như MnS5, FeS, 
CoBS, Ni5, ảnẵ... 


Sunfua không tan trong nước và trong dung dịch axit loãng như Cu§, Ag„8, Cd8, 
Hg5, 5n5, Snỗ5,, Pbố, AÀs.5„, As.5,.... 


Hóa học phân tích định tính dựa vào sự khác nhau về độ tan đó để phân chia các 
ion kim loại bằng H.5. Chẳng hạn có một dung dịch chứa các ion Na*, Can”, Cu”, 
Mn“", Pb'' và Fe””. Khi cho khi H,§ đi qua dung dịch đơ, các ion Na” và Ca? ở lại 
trong dung dịch, các ion Cu” và Pb'' lắng xuống dưới dạng kết tủa sunfua, còn các 
ion Ee“* và Mn?* chỉ được kết tủa một phần vÌ phản ứng giữa các muối của những kim 
loại này với H5 là phản ứng thuận nghịch. 


Ví dụ : 
FeSO, + H,§ = Fe5 + H.BO,. 


Nếu trong dung dịch ban đầu đã được cho thêm một Ít axit thỉ cân bằng của phản 
ứng thuận nghịch đó chuyển sang bên trái, nghĩa là các ion Fe?" và Mn“” cũng ở lại 
trong dung dịch. Muốn cân bằng đó chuyển dịch sang bên phải, nghĩa là MnŠ và FaS 
lắng xuống, thì trong dung địch ban đầu phải cho thêm chất bazơ (ví dụ thêm dung dịch 
NH). Bởi vậy nếu không dùng khí H„5 mà dùng dung dịch Na;5 để cho vào dung dịch 
ban đầu, kết tủa FeS và Mn85 sẽ lắng xuống ví dụ theo phản ứng : 


MnB5O, + Na„5 = Mn5 + Na„5O,. 


Sunfua kim loại kiếm và kiểm thổ đều không có màu. Nhiều sunfua khác có các 
màu đặc trưng : Pb§, CuS8, CoS và NiŠ cố màu đen ; Cd5, màu vàng ; Hg5, màu đỏ ; 
Mn8, màu hồng. Đôi khi người ta cũng dựa vào màu của sunfua để nhận ra cation kim 
loại ở trong dung dịch. | 


Các sunfua kim loại có thể điều chế theo một số phương pháp : 
~ Cho kim loại tác dụng trực tiếp với lưu huỳnh. 
Vị dụ : 

Fe + 5 = Fe8. 


- Sunfua kim loại kiểm và kiếm thể có thể điều chế bằng cách dùng than khử 
gunfat ở nhiệt độ cao. 


V† dụ : 


600— 
BaSO, + 4C = Ba5 + 4CO. 


- Các sunfua kim loại dễ tan còn có thể điều chế bằng cách cho khí H;,5 tác dụng 
với dung dịch kiểm. 


VL dụ - 
H,S + 2NaOH = Na,§ + 2H,O. 


- Các sunfua Ít tan của các kim loại nặng được điều chế bằng cách cho dung dịch 
amoni sunfua tác dụng với dung dịch muối của kim loại. 


VỆ dụ - 
(NH,);§ + Pbh(CH;COO), = Pb§ + 2NH,OH;COO. 
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Natri sunfua (Na.5). Natri sunfua là chất ở dạng tỉnh thể không màu, nóng chảy 
ở 1180°C và bắt đầu bay hơi rõ rệt ở 1300°C, Nớ dễ tan trong nước, l/ nước ở 30°Œ 
hòa tan khoảng 180g Na;S§. Trong nước nó bị thủy phân mạnh cho môi trường kiểm (đê 
thủy phân trong đụng địch IN bằng 90%). Khi kết tỉnh từ dung dịch, nở tách ra dưới 
dạng hidrat Na,5.9H,O. Đây là những tỉnh thể không màu, hút ẩm và dễ tan trong 
nước. Khi dun nóng ở nhiệt độ 200-300°C trong khÍ quyển bidro, nó mất nước biến 
thành natri sunfua khan, ' 


Để trong không khí, natri sunfua bị oxi oxi hớa thành tỉosunfat : 
2Na.5 + 20, + H,O = Na,§.O, + 2NaOH. 
Nóớ cũng bị nhiều chất oxi hớa khác oxi hóa nữa. 


Ỏ trạng thái nứng chảy hoặc dung dịch, natri sunfua hòa tan lưu huỳnh tạo thành 
hỗn hợp natri polsunfua Na,8Ñ_ (n = 1 đến 7) | 


Na¿3 + ín - 18 = Na,8,. 

Các natri polisunfua có màu từ vàng đến da cam tùy theo giá trị tăng dần 
của n. Chúng cũng dễ tan trong nước và khi kết tỉnh từ dung dịch chúng tách ra 
dưới dạng tỉnh thể hiđrat : Na;5;.5H,O, Na;5:.8H,O và Na,5..xH.O. | 

Natri sunfua được dùng làm chất khử khi điều chế các phẩm nhuộm. Trong công 
nghiệp thuộc da, natri sunfua được dùng để làm cho da động vật rụng hết lông. 


Trong công nghiệp, natri sunfua được điều chế bằng cách dùng than khử natri 
sưnfat ở IO005C : 


Na;8O, + 4C = Na.§ + 4CO, 
hoặc cớ thể dùng khí CO hay khí H, để khử natri qunfat. 


Sunƒu điovit (SOa) 


Lưu huỳnh tạo nên mỘt sỐ oxit có công thức là 3,O, SO, SạÓ,, SỐ., SO,, SƠ, 5,O. 
nhưng quan trọng đối với thực tế là SO, và 8O,. 

Phân tử S, có cấu tạo gấp khúc giống như các phân tử Óa, NO.. Góc OSO bằng 
119,5” và độ dài của liên kết 8 - Ô bằng 1,48, Trong phân tử SỐ; nguyên tử S ở trạng 
thái lai hóa sp, hai obitan lai hóa được dùng để tạo liên kết với hai nguyên tử Õ, còn 
lại một obitan lai hóa cđ cặp electron tự do. Một obitan p không lai hóa của § với 
electron độc thân tạo ra liên kết z với obitan Pp của một trong hai nguyên tử Ó cũng 
có electron độc thân. lây là một liên kết z không định chð. Sự 
rút ngắn mạnh độ dài của liên kết S-O cho thấy ngoài liên kết "- 

z kiểu p - p như trên còn có một phần của liên kết x - cho kiểu FAN sơ O 
p ~> d tạo nên bởi obitan p có cặp electron tự do của Q và obitan 
d trống của § và phân tử SỢ+ cố cấu tạo : 


LÁ. 


S 

oZN o 

Ở điểu kiện thường, sunfu đioxit là khí không mầu, có mùi rất khó chịu, để hóa 
lỏng (nđs. là -10°Œ) và đễ hớa rắn (nđnec. là ~7ð5°C). Sunfu đioxit lỏng là dung môi tốt 
đối với nhiều chất hữu cơ và vô cơ, nhưng có hằng số điện môi bé ( = 13) nên nhiều 
chất điện li tan ở trong đó phân lỉ kém hơn so với ở trong nước. Là hợp chất có CỰC 
mạnh ¿ = 1,597), sunfu đioxit tan nhiều trong nước, l¡ nước ở 209C hòa tan khoảng 
40/ khí SO.. 
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_. 


Dung dịch SỐ, ở trong nước có tính axit yếu. Một thời gian đài trước đây người 
ta coi rằng đó là dung dịch của axit sunfurơ (H,5O,). Nhưng nghiên cứu bằng những 
phương pháp vật lí hiện đại, nhận thấy rằng trong dung dịch đó không có hoặc có rất 
Ít phân tử H,BSO¿. Phần lớn khí SO. đã tan vào dung dịch ở dạng được hiđrat hóa 
5O,.xH,O, khi làm lạnh dung dịch có thể tách ra hiđrat SO..7H,O, trong đó cũng không 


có phân tử H,5O,. Như vậy trong dung dịch của 5O; ở trong nước có các cân bằng chủ 
yếu sau đây : 


5Q; + xH;O = 5O,.xH,O. 
SO„.,xH.O = HẠO" + HRSO; + (x - 2)H,.O. 
Tuy rằng axit sunfurơ không tổn tại nhưng người ta biết rất rõ hai loại muối ứng 
với axit hai nấc đó là : muối &iđrosunfit chúa anion HSO, và muối sưn/it chứa anioen 


SOZ”. Muối hiđrosunfit được tạo nên khi dung dịch kiểm hoặc cacbonat kim loại kiếm 


tác dụng với dung dịch SO, lấy dư và muối sunfit được tạo nên khi cho muối hiđrosunfit 
tác dụng với dung dịch kiểm HöệP cacbonat kim loại kiểm. 


VỀ dụ : 
NaOH + §O, = NaH5O:¿. 
NAOH + NaH§O, = Na,§O; + H,O. 


Các hiđro sunfit và sunfit của cation không có màu đều không có màu. Chỉ sunfit 
kim loại kiểm và hiđrosunit kim loại kiểm và kiếm thổ mới tan trong nước. Khi tan, 
muối sunfit bị thủy phân cho môi trường kiểm, còn muối hiđrosunfit cho môi trường 
axit. Muối suniit bền hơn muối hiđrosunfit. Sunfit kim loại kiểm phân hủy ở nhiệt độ 
khoảng 600°C tạo thành sunfat và sunfua. 


Vị dụ : 
4K,5Q, = 3K.,S5O, + K,8. 
Muối hiđrosunfit kim loại kiểm mất nước dần ở nhiệt độ thường và mất nước nhanh 


khi đun nóng tạo thành muối đisunfit (hay còn gọi là pirosunfit hoặc gọi không đúng 
là metabisunñit). 


VỆ dụ : _ : 
(kai địøunfit) 
lon sunfit SO_- có cấu tạo hình chớp tam giác với nguyên tử 5 ở đỉnh có cặp 


electron tự do ở trên một obitan lai hóa : 
: 


Chính vÌ vậy nên ion SO” dễ cho 


| H 
cặp electron đó để biến thành ion tứ ` mm | 
diện HSO; hay ion SO?”. lon H$O; Hằ—O ZẴo oZ\>o 
tồn tại dưới hai dạng đồng phên : 'O | O 


22 


hffp://tieulun.hopto.org 


Sunfu đioxit cũng như muối hiđrosunfit và sunfit có tính khử mạnh nên thường 
dùng làm chất khử ; 


SOƒ- + 4H† + (x - 2) HO + 2e = SO,xH,O, E° = +017V 
SƠ + H;O + 2e = SƠ?” + 20H, E° = -0,93V 
Người ta giải thích khả năng khử thể hiện mạnh ở trong môi trường kiểm là do 


trong dung dịch nước có dạng đồng phân chứa liên kết S-H. 


Các chất oxi hơa nhự HNO,, KMnOÓ,, E,Or¿O-, halogen, v.v... oxi hớa SƠ, 
hidrosunfit và sunñit đến axit gsunfuric bay suniat. | 


VỆ dụ - 
2HNO; + 8O, = H;5O, + 2NO.. 
Gl; + HỤO + Na.SO, = Na;SO, + 2HCI. 
Khi để trong không khí muối sunfit và hiđrosunfit biến đẩn thành gunfat. 
Vị dụ : 
2Na„5O, + O; = 2Na.SO, 
Khi phóng điện qua hỗn hợp khí SO, và O; dư dưới ấp suất 0,ðmmig và làm lạnh 


bằng không khí lỏng thì được một chất rắn màu trắng có thành phần là SO,. Nó nóng 
chảy ở +3°C giải phóng oxi để lại mật chất lỏng màu da cam có thành phần là 8,O.. 


Tuy nhiên với chất khử mạnh hơn, gunfu đioxit thể hiện tính oxi hớa, 
VỀ dụ ; 
9O, + 2H,§ = đồ + 2H.,O. 
Hidro và than khử SO, ở nhiệt độ 500°C và 800°C tương ứng : 
ĐỘ, + 2H =S§+ 2H,o. 
SƠ, +2 = §+9CO. 


Những phản ứng này được dùng trong công nghiệp để điều chế lưu hưỳnh từ 
khi SO,. - _ 


Khi có chất xúc tác (boxit) CO cớ thể khử 5O, đến lưu huỳnh ở 500°Q : 
SỐ, + 2CO ~ 2GO, + 8. 


Phản ứng này đôi khi được dùng để thu hồi lại lưu huỳnh ở trong khí thải của một 
số nhà máy luyện kim. | _ 


unfu đioxit được dùng chủ yếu để điều chế axit sunfUric và canxi hiđrosunfit, dùng 


trong việc sản xuất xenlulozơ, để tẩy trắng sợi và đường, làm thuốc trừ sâu và thuốc 
gát trùng. 


Trong công nghiệp, khí SO+ cơ thể điều chế bằng cách đốt cháy lưu huỳnh trong 
_0xi hay trong không khí hoặc đốt các khoáng vật sunfua như pirit, galen và blenđơ, 


Ví dụ - 
4Fe8; + 110; = 2Fe,O, + 85O.. 


Trong phòng thí nghiệm, khí SỘ; được điều chế bàng cách nhỏ đần axit sunfuric 
đậm đặc vào muối sunfit hoặc hiđrosuniit 


VỆ dụ : | 
NaH$O, + H,SO, = NaHSO, + H,O + §O,. 
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“Ên 


sun_u trioxit (SƠa) 
Phân tử 5O: có cấu tạo hình tam giác đều : 


= ` 
| 


O 


gác OSO bằng 120”, độ dài của liên kết 8 - Ó là 1,43⁄ và momen lưỡng cực bằng không, 
Trong phân tử SO;, nguyên tử S ở trạng thái lai hớa sp“, ba obitan lai hóa tham gia 
tạo thành liên kết Ø với obitan p của ba nguyên tử O ; một obitan p còn lại không lai 
hóa của 5 cớ electron độc thân tham gia tạo thành liên kết x với obitan p có electron 
độc thân của một trong ba nguyên tử O ; liên kết x này không định chỗ. Cũng nhự 
trường hợp phân tử 5O., sự rút ngắn mạnh độ đài của liên kết S—O trong 5O, cho thấy 


ngoài liên kết z kiểu p - p còn cố thêm liên kết zx cho kiểu p —> d và phân tử có 
cấu tạo : 


O 
Š _ 
| Z NN * 
Ơ O 
: Phân tử 5O, tồn tại ở trạng thái hơi. Khi làm 
Q.Ồ _ sz0 lạnh hơi §O, ngưng tụ thành chất lông dễ bay bơi 
V027 lo (nđs. là 44,8°Œ) gồm chủ yếu những phân tử trime 
_ jP--40 mạch vòng (SO,); : 
„5 1- 
sT `0 Được làm lạnh đến 16,8°C, chất lỏng đó biến 
(SO,) thành khối rắn trong suốt giống như nước đá gọi là 
vã 


dạng 5O; ,. Dạng y chỉ gồm những phân tử trime 
mạch vòng (SO.);. Khi để lâu ở nhiệt độ dưới 
16,8°C, 3O;_„ biến thành SÓ; „ cổ cấu tạo | 
sợi giống như amiăng (ndnc. là 39,5°C), Q.. Ũ Q2 


Trong SÓ+ ø thường có lẫn cả SO;_. cũng cớ "b$$. | TÓC | _o... 
cấu tạo sợi. Cả hai dạng ø và @ đều gồm <8 \ n 
những phân tử polime mạch thẳng (SO.),„ có = | l l 

độ dài khác nhau do các nhóm tứ diện SÒ, ° 

liên kết với nhau qua nguyên tử O chung : (SO.)„ 


tiện tượng dễ trùng hợp của các phân tử SƠ; thành mạch vòng hay mạch thẳng 
được giải thích là lưu huỳnh dễ chuyển từ trạng thái lai hóa sp? sang trạng thái lai hóa 
sp” đặc trưng hơn của nớ. Cũng chính vì lÍ do này, phân tử SÓ+ có khả năng kết hợp 
với phân tử của nhiều chất như HO, HF, HƠI, NHÀ. 


Với nước, tương tác xảy ra mãnh liệt tạo thành axit sunfurie : 


do đó SQa là anbhidrit sunfuric. Phản ứng này phát ra nhiều nhiệt nên khi cho một Ít 
sunfu. trioxit vào nước thỉ có tiếng kêu xèo xèo giống như khi nhúng thanh sắt nung 
đỏ vào nước. Khi làm ngược lại, -cho từng giọt nước vào sunfu trioxit thì xảy ra hiện 
tượng nổ. Hơi SO; kết hợp mạnh với hơi nước ở trong khí quyển tạo thành những hạt 
sa mù axit sunfuric rất bé nhỏ, bởi vậy sunfu trioxit bốc khói mạnh trong không khí 
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. ẩm. Do có ái lực lớn với nước, sunfu trioxit có thể lấy nước của nhiều chất hữu cơ như 
xenlulozdg, đường và biến chúng thành than. 


Sunfu trioxit kết hợp với HF, HCI tạo thành axit halogensunfonic. 
Ví dụ : 
SỘ. + HƠI = HSO,CI 
(axit elosunfoniec) 


Sunfu trioxit là chất oxi hóa mạnh, nó tương tác với halogenua (nhất là iođua) của 
các kim loại và không-kim loại giải phóng halogen. 


Sunfu trioxit là sân phẩm trung gian dùng để điều chế axit sunfurie. 


Trong công nghiệp, nó được điều chế bằng cách oxi hớa SƠ» bằng oxi không khí 
khi có mặt chất xúc tác (xem mục axit sunfuric) : 


SỘ, + Ö, z> 250; AH = -086,28k//moi 
Trong phòng thí nghiệm, một lượng nhỏ S§O, có thể điều chế bằng cách chưng cất 
axit sunfuric bốc khối (oÌeum) trong dụng cụ hoàn toàn bằng thủy tỉnh, 
Axtt sunfuric (HaSOa). 


Phân tử H;5O, có cấu tạo hình tứ diện lạch với nguyên tử Š ở tâm, độ dài của 
Hên kết S-OH là 1,534 của liên kết S-O là 1,464 : 


H—O ,ÈO 
`" 
A 
H—ư#'b 


Âxit sunfuric là một chất lỏng nặng, sánh như dầu, không có màu và mùi, hóa rắn 
ở 10,4”C sôi có phân hủy ở 296°C. Khi đun sôi axit tỉnh khiết, mới đầu axit cho hơi 
có giàu khí 5O; đến khi dung dịch cớ nống độ 98,2% thì sôi ở 338°C, đớ là hồn hợp 
đồng sói của axit sunfurie và nước. Loại axit đặc thường có trên thị trường có nồng 
độ 95% và tỈ khối 1,84, 


Axit sunfuric tính khiết là dung môi ion hóa (£ = 100 ở 25°C).- Bản thân axit cũng 
tự lon hóa theo sơ đồ : | s. 


Hạ5O, + H;8O, = H,$O/ + HSO/, 


Ỏ trong axit sunfuric, nhiều axit thông thường sẽ là bazd. 
Ví dụ : 


CH;COOH + H;§O, = CH;COOH7 + HSO,, 
nhưng axit rất mạnh, như axit pecloric HCIO, thì vẫn là axit : 
HƠIO, + H;SO, = H,SO/ + CIO;. 


Axit sunfuric tỉnh khiết có thể hòa tan khí 5O. theo bất cứ tỉ lệ nào đo tạo thành 
một loạt các œxit polisunfurie : H,5.ÓQ-, H;B-2Ðng; H54O+, H25 ny1Øan¿a¿- Đau đây là 
công thức cấu tạo của chúng : 
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¬x 


W: 


TS /NEZ/ NIZNIZNI⁄”" ØØ OG0LD0 0H 
: ` 
NZN⁄Z“ — NZ/ N⁄NZ NỈ Zư` J⁄ XỈZ 
| | | | |: Ï | | 
O O O Ö O | O . Ọ 
n-Ì 
H52O; t5 sCho Hu5n, Ôn 
Hỗn hợp của các axit đó, được gọi là oieum (oleum tiếng Latinh nghĩa là dầu), là 
một chất lỏng rất nhót và không có màu. Ở điều kiện thường, oleum giải phóng khí 5O¿ 
nên bốc khói mạnh trong không khí. Bởi vậy né còn được gọi là axit sunfuric bốc khói. 
Khi đun nóng, khí SỐ. đã tan sẽ bay ra và nhiệt độ sôi của axit tăng lên liên tục (60°C 


ở oleum 63% SO.,, 12550 ở oleum 25% SỐ.) cho đến khi đạt đến nồng độ 98,2% axit 
sunfuric thì nhiệt độ sôi không biến đổi nữa. 


Axit sunfuric tan vô hạn ở trong nước và quá trình tan đó phát nhiệt nhiều, cử 
một mol axit tỉnh khiết đổ vào một lượng lớn nước phát ra 81,59k/, nghĩa là gần bằng 
lượng nhiệt phát ra của phản ứng giữa 5O; và HO. Bởi vậy cho nên khi cần pha loãng 
axit sunfuric đặc, luôn luôn phải đổ dần dần axit vào nước, vừa đổ vừa khuấy chứ tuyệt 
đối không được đổ nước vào axit vÌ làm như thế nước sôi lên đột ngột sẽ làm bắn tung 
tóc axit và có thể gây nổ. Lượng nhiệt phát ra nhiều khi axit sunfuric tan vào nước 
là kết quả của quá trỉnh hiđrat hóa mạnh của phân tử H„5O,. Khi làm lạnh dung dịch 
axit sunfuric loãng, từ dung dịch sẽ tách ra những tỉnh thể “hiđrat H,5O,.H.,O (nứnc. 
là 8 5C), H,§O,.2H,O (ndnc. là -38°C), H;SO,.4H,O (ndnc. là -27°C). 


AÄxit sunfuric đặc hấp thụ mạnh hơi nước nên thường được dùng để làm khô những 
khí không tương tác với nó. Nó còn có thể lấy nước của nhiều hợp chất hữu cơ như 
xenlulozơ, đường và biến chúng thành cacbon. 


VỆ dụ : 
H2SO„ đặc 
Chính vi lí do như trên, axit sunfuric đặc làm bỏng da. 


Äxit sunfuric là một axit mạnh và hai nấc : 
H;§O, + H;O = H,O” + HSO, 
HSO, + H,O = HạO” + SƠ” 
Trong dung dịch loãng, quá trình SE) li nấc thứ nhất thực tế xây ra hoàn toàn 
và hằng số phân li nấc thứ hai bằng 10 7 


Là axit mạnh và khởớ bay hơi, axit sunfuric đặc được dùng vào việc điều chế những 
axit khác dễ bay hơi hơn. 


Axit squnfuric tuy không phải là chất oxi hóa mạnh lắm nhưng dung dịch đậm đặc 
có tính oxi hóa, nhất là khi đun nóng. Nó oxi hớa HI thành l;, H8 thành 5Š và một 
phần HBr thành Br,, hòa tan những kim loại kém hoạt động như “Cụ, Hg và một số 
nguyên tố không - kim loại như C, §. 


VỊ dụ ; 


Cu + 2H,SO, = Cu8O, + 2H,O + 6§O,. 
C + 2H;SO, = CO, + 2H,O + 29O.,. 
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Dung dịch loãng hoàn toàn không có khả năng oxi hóa như vậy mà giống với những 


axit binh thường khác, nó hòa tan các kim loại hoạt động nhờ khả năng oxi hóa của ˆ 


ion HạO” thành hidro bay lên. 
VỆ dụ : 


Fe + H,8§O, = FeSO, + H,. 


Nhưng axit sunfuric đặc (trên 75%) thực tế không tác dụng với sắt nên người ta 
dùng những thùng bằng sắt để đựng axit sunfuric đặc. 


Trong các axit, axit sunfuric được sử đụng nhiều nhất và cũng rẻ tiền nhất. Nó 
được dùng rộng rãi để sản xuất phân bón (supephotphat) và muối sunfat (natri, amoni, 
đồng và nhôm), tỉnh chế dầu mỏ, dùng trong các ngành tổng hợp hữu cơ khác nhau 
(chất nổ, phẩm nhuộm, dược phẩm) và làm chất điện lí trong ác quy chỉ. Áxit sunfuric 
là hóa chất rất thông dụng trong phòng thí nghiệm hóa học, 


Ỏ trong công nghiệp, axit sunfuric được sản xuất theo hai phương pháp : phương 


pháp buồng chỉ (ra đời năm 1758) và phương pháp tiếp xúc (ra đời năm 1831). 


Trong phương pháp buồng chỉ, khí SO, được oxi hóa bằng oxi không khí với chất 
xúc tác là hỗn hợp các khí NÓ và NO,, Quá trình phản ứng không cho trực tiếp SỘ, 
hay H,5Q, mà cho sản phẩm trung Bình là nitrozoni hiđrosunfat : 


250, + Q; + NO + NO, + HO = 2NOHBSO,. 


Dùng nước hòa tan sản ng nảy ở trong buổng làm bằng chỉ sẽ được axit sunfuric 
và hỗn hợp các khí NO và NO. 


2NOHSO, + H,O = 2H,5O, + NO + NO,. 


Phương pháp buồng chỉ cho phép điều chế axit sunfuric cố nồng độ 60 - 70%. Về 
sau người ta thay buồng chỉ bằng tháp hấp thụ, được xây bằng gạch chịu axit, nên 


phương pháp đó được gọi là phương pháp thép. Phương pháp tháp cho phép điều chế 
axit sunfuric cố nồng độ 7ð - 80%. 


Trong phương pháp tiếp xúc, người ta dùng oxi không khí oxi hóa 5O; thành SÓa., 
Như đã biết, đây là một phản ứng thuận nghịch và phát nhiệt, Theo TỶ H Lợ 
Satơliê, cân bằng càng chuyển dịch về phía tạo thành SO; ở nhiệt độ càng thấp. Nhưng 
nhiệt độ không thể hạ thấp quá một giới hạn được vÌ ở nhiệt độ thấp, tốc độ của phản 
ứng sẽ quá bé. Bởỏi vậy cần phải dùng chất xúc tác và phương pháp này được gọi là 
phương pháp tiếp xúc : phản ứng xảy ra nhờ sự tiếp xúc giữa các chất khí với các chất 
xúc tác rắn. Chất xúc tác như đã biết không làm chuyển dịch cân bằng nhưng làm cho 
cân bằng chóng được thiết lập. Lúc đầu người ta dùng chất xúc tác là muội platin gắn 
lên trên chất mang là amiăng hay sứ để tăng diện tích của bề mặt. Phản ứng được thực 
hiện ở 42B°C và hiệu suất chuyển hớa SỢ» thành SO,; là 98%. Ngày nay người ta dùng 
vanadi pentaoxit V.UO, làm chất xúc tác và thực hiện phản ứng ở 5ð00°C. Chất xúc tác 
này có hoạt tính gần bằng platin nhưng giá rẻ hơn nhiều. Trong những điều kiện như 
trên, phản ứng chuyển hóa 5O, thành SO; xảy ra hầu như hoàn toàn cho nên không 
cần phải dùng đến áp suất. 


Vỉ nước dễ tạo nên với khí SO, những hạt sa mù khố lắng xuống, người ta không 
dùng nước mà dùng dung dịch H;5O, đặc để hấp thụ khí 3Ó; tạo thành oleum. Từ 
oleum có thể pha ra những dung dịch H;5O, có nồng độ tùy ý. 


Phương pháp tiếp xúc là phương pháp sản xuất hiện đại hơn, Nó cho phép điều 
chế axit sunfuric rất tỉnh khiết và có nồng độ bất kì. Tuy nhiên thiết bị sản xuất 
theo phương pháp tiếp xúc cổng kềnh hơn so với phương pháp tháp. Muốn duy trì 
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Hình 87 —- Sơ đồ thiết bị điều chế HO, theo phương pháp tiếp xúc 
?, Lò đất pừu, 2. Tháp lọc điện khá, 3. Tháp làm ấm, 4 Thấp lọc điện ướt, 
1. Tháp sẩy, 6. Tháp tiếp vúc, 7. Tháp hấp thụ. 


hoạt tỉnh của chất xúc tác, khí SƠ, cần phải loại hết các tạp chất cố hại đối với chất 
xúc tác. Muốn vậy, cho khí SƠ, sinh ra từ lò đốt pirit lần lượt đi qua tháp lọc điện 
khô, tháp làm ẩm, tháp lọc điện ướt và tháp sấy, trước khi đi vào tháp tiếp xúc. Toàn 


bộ sơ đề của thiết bị sân xuất H,5O, theo phương pháp tiếp xúc được trình bày trên 


hình 87. 


Hiện tượng mưa axi‡. Trong nước mưa thường có một lượng rất bé của axit sinh 
ra do nước hòa tan khí cacbonic và các khí là oxit của lưu huỳnh và nitd. Trong thiên 
nhiên, khí SỐ, thoát ra từ núi lửa và từ các vật liêu hữu cơ bị thối rữa, khí NO được 
tạo do sấm sét. Nước mưa "sạch", nghĩa là nước mưa không bị ô nhiễm, thường có pH 
từ 5,6 đến 6,5 và không có hại đối với môi trường sống của sinh vật. 


Mưa cho nước có pH < 5,6 được gọi là mưa axit. Ngày nay có nhiều vùng công 
nghiệp lớn và thành phố, ở đó nước mưa có pH từ 4 đến 4,5. Có nơi, pH của sương 
mù đạt tới 2, nghia là độ axit tương đương với nước của quả chanh. 


Mưa axit có tác hại lớn đối với những sinh vật sống trong đất và trong nước ao 
hồ. Ở pH < 4, tất cả động vật có xương sống, đa số động vật không xương sống và 
các vị khuẩn đều bị tiêu diệt. Mưa axit bào mòn nhanh những công trỉnh kiến trúc làm 
bằng kim loại và đá. Mưa axit còn hòa tan những khoáng vật độc ở trong đất và đưa 
vào nước sông những ion kim loại cố hại cho sinh vật như nhôm, natri, thủy ngân... 


Nguyên nhân của hiện tượng mưa axit là SỰ gia tăng mạnh lượng oxit của lưu 
huỳnh và nỉitơ ở trong khí quyển do hoạt động của con người gây nên. Ôtô, nhà máy 
nhiệt điện và một số nhà máy khác khi đốt nhiên liệu đã xả khí SỞ; vào khí quyển. 
Nhà máy luyện kim, nhà máy lọc đầu cũng xá khí 5O.. Trong khi xả, ngoài SỘ»; còn 
cố khí NO được không khí tạo nên ở nhiệt độ cao của phản ứng đốt chảy nhiên liệu. 
Khí NO tác dụng với oxi không khí tạo thành khí NÓ; rồi NO, tác dụng với hơi ẩm 
của không khí tạo thành HNO;. Quá trình oxi hóa SỐ» thành SƠ, bởi oxi không khí 
xẩy ra chậm hơn nhưng được xúc tiến nhờ tác dụng xúc tác của những lượng nhỏ hợp 
chất của sắt và mangan có trong khí quyển. Khí SƠ. kết hợp với hơi ẩm của không 
khí tạo thành H;SO,. 


Biện pháp tốt nhất để tránh hiện tượng mựa axit là hạn chế tối đa việc xả các oxit 
của lưu huỳnh và nitơ vào không khí. Muốn vậy cần xử H khí xả của ð tô và của các 
nhà máy trước khi xả vào không khí. Mặt khác cần phải có kế hoạch khai thác các nhiên 
liệu khác ngoài nhiên liệu có nguồn gốc hóa thạch. 


unfaí 


Axit sunfuric tạo nên hai loại muối : hifroaunfat chứa anion HBO, và sum/fat chứa 
anion SƠ, 
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lon S02” có cấu tạo hình tứ diện đều với nguyên tử § ở trung tâm, nguyên tử O ở các 
đỉnh và độ dài của liên kết § - O là 1,494 : 













Ụ ñ 
Sh Sa. 
¬: -TAN.. 
9o“ À0 
O 
Trong ion SO7, nguyên tử 
9 ở trạng thái lai hóa sp”, bốn 
obitan lai hóa tham gia tạo 
k k7 thành liên kết # với bốn 
& St / nguyên tử O. ' 
À= | Sự rút ngắn độ đài của 
(c») liên kết 8 - O cho thấy liên kết 
là ` Km đó cớ một phần của liên kết z 


cho kiểu p —+ d. Những liên kết 
z này được tạo nên bởi sự che 


#5 2 
$g 
phủ của các obitan 2p của O 





z) ớ) với obitan 3d của 8 và không 
Hình 88 ~ Các oblan 4p của Ó và các obitan 3d _ 2 (hình a), na =+ Ì ¬.“ ” : " 
3d,2 (hình b) của $ ở trong lon SOŸ” " trính bày vị trí trong 


không gian của các obitan 2p 
của bốn nguyên tử Ö trong ion tứ diện đều SO2Z~ đối với obiltan đd2 _v? (hỉnh 88a) và 
obitan 3d? (hỉnh 88b) của nguyên tử 8. 


lon HBO, cũng có cấu tạo - 


Hiện nay người ta đã biết được sunfat và hiđrosunfat của tất cả các kim loại ; chỉ 
các hidrosunfat của một số kim loại hoạt động nhất (như Na, K, v.v.) mới tách ra ở trang 
thái rắn. Hấu hết các muối sunfat không có màu, dễ kết tỉnh và đễ tan trong nước trừ 
Ca5O, hơi ít tan, PbRO,, SrSO, Ít tan và Ba5U, thực tế không tan. Khi kết tỉnh từ 
dung dịch, các sunfat Ít tan tách ra ở dạng khan, còn các sunfat tan tách ra ở đạng hiđrat, 
vi dụ như Na„SO,.10H,O, Al,(SO,);.18H.O, Một vài muối sunfat tạo nên cả một đây hiđrat, 
ví dụ như MgSO, kết tỉnh với 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 và 12 phân tử HO. Sunfat của những 
kim loại hóa trị hai như Mg, Mn, Fe, Co, Ni và Zn (trừ Cu) thường kết tỉnh đưới dạng 
heptahidrat MSO,.7H.O. | 


Chỉ các muối sunfat của Na, K, Ca, Ba là bền đối với nhiệt, không phân hủy ở nhiệt 
độ I1000”C, các muối sunfat khác đều phân hủy ở nhiệt độ thấp hơn nhiều biến thành 
oxit kim loại và khí SO,. Hidrosunfat kim loại kiểm nóng chảy ở nhiệt độ thấp hơn so 
với sunfat, ví dụ KHSO, nóng chảy ở 200°C trong khi K,SO, nóng chây ở 1074°C. Ở 
trên nhiệt độ nóng chảy, hiđrosunfet mất nước biến thành đisunfat, 
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VL dụ - 
_2NaH5O, = Na;5,O, + H,.O. 


Ở nhiệt độ cao hơn nữa, muối đisunfat phân hủy giải phóng SỐ,. Lợi dụng tính chất 
này người ta nấu chảy hiđrosunfat hay đisunfat của Na, K với những hợp chất khó tan 
trong axit như ALƠ,, Cr.O-, T¡O, để chuyển chúng thành những hợp chất tan được. 

Vị dụ : | | _ 

Al,Oa + JNa„5.Ò› = AI (SO,)„ + 3Na,5O,. 

Các muối sunfat tan thường tạo nên những muối kép. Các sunfat của kim loại hóa 
trị hai tạo rên với sunfat kim loại kiểm và amoni những muối kép có công thức chung 
là M.;5O,.MSO,.6H.O (trong đó M' = Na, K, Rb, MH¿ và M = Fe,Be, Mg, “án, và Cd). 
Các sunfat kim loại hóa trị ba tạo nên với sunfat kim loại kiểm hay amoni những 


muối kép có công thức chung là MM (SOA),.12H,O thường gọi là phèn. (trong đó 
M' = Na, K, Rb, Ca, NHạ, TÌ và M = AI, Cr, Fe, Mn, Ti, V), 


Các muối sunfat có thể điều chế theo những phương phán sau đây : 


- Hòa tan kim loại vào axit sunfuric loãng (ví dụ như Fe5O,, Zn5QO„) hay axit 


sunfuric đặc (ví dụ như CuSOQ/). 


- Cho axit sunfuric tác dụng với các muối clorua (ví dụ như NaH5O,, Na.SO,), 
cacbonat, sunfit hay nitrat để điều chế sản phẩm chính là các oxit hay axit. 


- Cho axit sunfuric tác dụng với chất bazơ (ví dụ như (NHA)„5O,). 
- Những sunfat ít tan được kết tủa từ dung dịch nước (ví dụ như BaSO 


H) 
4ˆ; 
Hidro sunfat tạo nên khi cho sunfat tác dụng với axit sunfuric. | 


Axit tosunfuric (HaSaO2). 


Axit tỉosunfurie có cấu tạo phân tử tương tự với axit sunfuric : 


¬ O h=ũ O 
HTĐV z ` Z 
S hay /Ù 
Ho H—s 


vrong đó một nguyên tử O được thay bằng nguyên tử 5, nên được gọi là axit tiosunfurie 
(to là lưu huỳnh). 


Là hợp chất rất kém bền, axit tiosunfurie phân hủy dễ dàng theo phản ứng : 


nhưng ở nhiệt độ -78°C, nó có thể tách ra ở trạng thái tự do khi cho khí Hạ5 tác dụng 
với axit closunfonic : 


H§O,CI + H;§ = H;§,O, + HƠI. 


Axit tiosunfuric là một axit mạnh, muối tiosunfat của kim loại kiểm không bị thủy 
phân khi tan trong nước. 


lon S.O02~ cố cấu tạo hỉnh tứ diện tương tự như ion SOZ” w 
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Ủộ dài của liên kết § - 8 bằng 1,99⁄Ỷ, của liên kết 5-O bằng 1,484. Những số Hêu 
này cho thấy trong ion S.O2~ có liên kết œ 5¬§ yếu và liên kết +S-O mạnh. Bởi vậy 
lon đổ kém bền hơn ion SOZ”. 

la số muối £osunfaœt đễ tan trong nước. Các muối tiosunfat chì, bạc, tal (J) Ít tan 
và Ca5.Q. rất Ít tan. Những muối tan rất để kết tính và thường kết tỉnh đưới dạng 
hiđrat. Muối của kim loại nặng có xu hướng tạo nên các phức chất, ví dụ như Ag„5.O¿ 
tan rất dễ trong Naz5.O; nhờ tạo nên phức chất NazLAg@G„O+)-]. 

Trong ion O2, ngoài một nguyên tử § với hớa trị giống như nguyên tử 8 ở trong 
lon SOZ”, còn có một nguyên tử § với hóa trị giống như oxi trong ion SƠ” cho nên 
muối tiosunfat có tính khử. 

_lrong dung dịch nước, mưối tiosunfat bị phân hủy dễ dàng bởi axit tạo thành § 
và 8O, ›; 
S0; + 2H” = §O, +§ + HỤO, 

Tuy nhiên phản ứng này không xảy ra ngay tức khắc mà một lúc sau lưu huỳnh 

mới kết tủa. 


Sơ đề thế điện cực dưới đây trình bày tóm tất khả năng oxi hớa-khử của một số 
hợp chất của lưu huỳnh ở trong dung dịch nước : 




















+ủũ,!7 +0.40 +ũ,sũ +ũ.14 
SƠ SO. 8.02~ S HỤO (môi trường sit) 
+Ũ 5] +8 ,08 
— 
MP ¬ 
-0,93 1,58 0,74 0,51 : | 
SO ——§07 —————— §,0? S S“” (môi trưởng kiểm) 
-0,59 


Trong các tỉosunfat, quan trọng hơn là natri tiosunfat Na;5,O;.5H,O 


Natri tiosunfat (thường gọi không đúng là natri hiposunfit). Đây là chất ở dạng 
những tỉnh thể đơn tà, trong suốt và không có màu. Nớ rất đễ tan trong nước, quá trình 


tan thu nhiều nhiệt (AH, = 46kJ/mol), Ỗ 48,6°C, nó nóng chảy trong nước kết tỉnh tạo 


thành chất lỏng chậm đông khi để nguội. Ö gần 100C, nớ mất nước và đến 220°C phân 
hủy theo các phản ứng : 


4Na,z5.O; = 3Na.SO, + Na¿%.. 
Na.5, = Na,S + 48. 


Natri tiosunfat bị oxi hóa đễ dàng bởi các chất oxi hóa mạnh như CL, HOCI, 
KMnÓO,, Br›, biến thành axit sunfuric hay muối sunfat 


VỊ dụ -: 
4C; + Na;S,O; + 65H,O = 2NaHSO, + 8HCI. 
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Trong công nghiệp, người ta lợi dụng phản ứng này để loại hết phân tử CL, còn 
sỐÓt lại ở trong vải sau khi đã được tẩy trắng. 

Với những chất oxi hóa tương đối yếu như I„ nó biến thành natri tetrationat : 

1y + 2ZNa;5,Q; = Na„5,O, + 2Nail. 

Một phương pháp phân tích định lượng dựa vào phản ứng này gọi là phương phúp 
Chuẩn đệ tot. Nhiều chất có tính 0x1 hóa nhự O¿, HạO. khi tác dụng với dung dịch KĨ 
sẽ đẩy 1; ra. Dùng dung dịch Na;z5„O+ có nồng độ đã biết trước, người ta có thể định 
lượng iot và từ đó suy ra lượng chất oxi hóa đã tác dụng với KT. : 


Dung dịch Na,5.O¿ có khả năng hòa tan các muối Ít tan trong nước như ÀgC], 
AgBr, Agl, Hgl; nhờ tạo nên những phức chất tan được. 


VỆ dụ -: | 
AgRr + 2Na;5.O; = Na:[Ag(S2„O+)2] + NaBr. 


Bởi vậy natri tiosunfat là chất chính trong thuốc định hình dùng trong việc tráng 
phim và in ảnh, nó có tác dụng rửa sạch AgBr hay ÁgIl còn lại trên phim ảnh và giấy 
ảnh sau khi đã rửa bằng thuốc hiện hình. 


Trong công nghiệp, natri tiosunfat có thể điều chế bằng cách dùng không khí hay 
chất oxi hóa yếu khác oxi hóa natri đisunfua : | 


Nơ còn có thể điều chế bằng cách cho lưu huỳnh tác dụng với dung dịch Na;5O, 
hay lưu huỳnh dư tác dụng với dung dịch NaOH. 


VỀ dụ - 
Na,SO; + § = Na,S.O.. 


Axit peoxisunfuric 


Có hai axit peoxisunfuri thuộc dẫn xuất của axit sunfuric là ; azi 
P€eoxtmonoeunfuric H,RO, hay còn gọi là axit Carô và axit peoxidiaunfuric H,S.O, 
Chúng cớ công thức cấu tạo là : 


`. ` «~ TS 4 
HoO—oˆ NG oZ o__œ NG 
(H,SO,) — - (H;8,O,) 


AÄxit peoximonosunfuric là chất ở dạng tỉnh thể không màu, nóng chảy có phân hủy 
ở 46C. Axit peoxidisunfurie là chất cũng ở dạng tỉnh thể không màu, nóng chảy có 
phân hủy ở 65C. Cả hai axit đều hút ẩm rất mạnh và phản ứng mãnh liệt với nước, 
đường, xenlulozø, giống như axit sunfurie. 


lrong nước cũng như trong dung dịch axit sunfuric loãng, cả hai axit đều. thủy 
phân tạo thành axit sunfuric và hiđro peoxÍt : 


H25;O; + 2H2O = 2H;5O, + HỤO.. 
Dựa vào tính chất này ở trong công nghiệp người ta điều chế H,OI. 


Axit peoximonosunfuzic là axit một nấc, axit peoxidisunfuric là axit hai nấc. 
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Muối peoxidisunfat bền hơn muối peoximonosunfai : peoxidisunfat có thể tách ra ở 
trạng thái rắn còn peoximonosunfat không tách ra ở trạng thái tự do. - 


Cả hai axit và muối của chúng đều là chất oxi hóa rất mạnh, trong H,5O, gốc của 
phân tử H,Õ, bị thế ít hơn so với trong H;„8,O; nên H;5O; oxi hóa mạnh hơn H;52Oa. 
Một ví dụ là khi tương tác với dung dịch KI trong môi trường trung tính, H,5O, giải 
phóng nhanh l„ còn H;5;O; giải phóng chậm. Trong phòng thí nghiệm hóa học, người 


ta hay dùng kali peoxidisunfat K.5,O; và amoni peoxidisunfat (NH,);5:Os để làm chất 
oxi hớa. Với thế điện cực là : 


S02 + 2e = 250, — E2 = 201V 


lon S.Oc_ˆ có thể oxi hớa ion Mn”` đến pemanganat, ion Cr”'` đến cromat. 
Vị dụ - _ 
2MnSO, + ã(NH¿);5,O; + 8H;O = 2HMnO¿ + ð(NH,);25O, + 7H;5O¿,. 
Phản ứng oxi hóa trực tiếp bằng peoxidiaunfat thường xây ra chậm nhưng tăng lên 


nhanh chớng khi có chất xúc tác, thường là ion Aø'. Hoạt tính xúc tác của ion Ag” ở đây 
gây nên bởi sự oxi hóa Ag” đến Ag” rồi Ag” oxi hóa chất khử và biến trở lại thành Ag”. 


Axit peoxiđisunfuric được điều chế trong công nghiệp bằng cách điện phân dung 
dịch axit sunfuric đậm đặc (trên 50%) ở 0°C với các cực bằng platin và mật độ đòng 
điện lớn. Trong dung dịch axit sunfuric loãng, axit peoxiđisunfuric thủy phân tạo nên 
'axit peoximonosunfuric : | 

H;5.,O; + HO = H;,5O, + H;5O,,. 

Cả hai axit tỉnh khiết có thể điều chế bằng tương tác của axit sunfuric với muối 

peoxiđdisunfat ' 


Amoni peoxidisunfat (NH,);5;Os. Amoni peoxiđisunfat là chất ở dạng tỉnh thể 
không màu, rất dễ tan trong nước, lí nước ở 157C hòa tan 75g muối. 


Nghiên cứu tỉnh thể amoni peoxidisunfat bằng phương pháp Rơnghen, nhận thấy 
ion S,O£_- có cấu tạo : 


O0 T1“ 
Ì._. #o„_ ,‹o 
52 “ở 
§ Ò 


trong đó những nguyên tử Š nằm ở trung tâm của những tứ diện gồm những nguyên 
-tử O. Cấu tạo này phù hợp với công thức kiến trúc của axit peoxidisunfuric. Ở trong 
điều kiện khô ráo, amoni peoxiđisunfat bến nhưng trong không khí ẩm phân hủy dần 
giải phóng oxi và tạo nên (NH,);5.O¿;. Trong dung dịch nước, nó thủy phân chậm ở 
nhiệt độ thường và nhanh khi đun nóng : 


(NH„),S,O, + 2H;O = 2NH,H§O, + HỤO;. 


Amoni peoxidisunfat được dùng để tẩy trắng, sát trùng và kích thích phản ứng 
trùng bợp`của các hợp chất vinyÌl. Nó cũng là chất đấu để điều chế axit peoxiđisunfuric 
_ và muối kali peoxidisunfat (ít tan hơn). 
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Trong công nghiệp, amoni peoxidisunfat cá thể điều chế bằng cách tương tự như 
điện phân dung dịch NH.HSO, hay hỗn hợp dung dịch của 


axit. peoxiđisunfuric 

(NH,);„5O, và axit sunfuric 

Ayxif dtHionơ 

AÄxit điiong H,5.O, rất kém bển, ngay trong dung dịch đã phân hủy nhanh chóng 
2H;5;O, = 5 + 35O, + 2H,O. 


thành 5 và §Q, 
Muối đifionii, bên hơn axit nhiều, bền nhất là kẽm đitionit ZnŠ 2Q,. 


lon đitionit 5 20{- có cấu tạo đối xứng với độ dài của liên kết 8-5 là 2,394 và liên 


kết S-O là 1,15A. _ 
. l .. tận 
.0 O: 

`  2389Â ° F4 
0 | LIẢN ¿ Ó: 

Muối đitionit thường dùng hơn hết là natri đitionit Na,8.O,,. 
Natri đitionit dễ tan ở trong nước và khi được kết tỉnh từ dung dịch, nó tách ra 


dưới dạng đihidrat Na,S.,O,.2H,O. Ở trạng thái hiđrat hay dung dịch, nó kém bền hơn 





so với ở trạng thái khan. 
Khi cố mặt hơi nước, nó phân ứng mãnh liệt với oxi không khí 
2Na.5.O, + 2H 2Ð + O, = 4NaH5O; 
cho nên trong hóa học phân tích người ta dùng nó để làm chất hấn thụ khí oxi. 
Trong dung dịch nóng nếu không có mặt không khí, nó bị phân hủy tạo thành 


tiosunfat: và hiđrosguniit : 
2Na.S O, + H.O = Na,„5.O¿ + 2NaHSO 


Khi đun nóng, muối khan phân hủy dễ dàng theo phản ứng 
2Na,S;O, = Na,§,O; + Na,SO, + SO.. ' 


trong polisunfua nên liên kết đó kém bến và đitionit có tính khử mạnh hơn nhiều 
s E° = -1,12V 


¿4 
Độ dài của liên kết 5-5 trong Š O2- đài hơn nhiều so với độ dài của liên kết Š-5 
28OT- + 2H,O + 2e = 8,02 + 40H, 


3 
Natri đitionit trong dung dịch kiểm là một trong những chất khử mạnh nhất. Nó 
là chất khử thường dùng trong khi nhuộm vải 
Natri điđionit có thể điều chế bằng cách cho kẽm tác dụng với dung dịch natri hiđrosunfit 


có chứa dự khí §O, tan : 
2NaHSOa + 5O, + Zn = Na,8:O, + Zn§O, + H,O 
Cho rượu hoặc muối ăn vào dung dịch của hỗn hợp sản phẩm phân ứng natri 
đitionit sẽ kết tính ở dạng Na.5.O 2H,O. Đun nóng hiđrat với rượu sẽ được muối khan 
Kếẽếm ditionit có thể điều chế bằng tương tác của kẽm với dung dịch trong nước : 


Zn + 2SO, = Zn§,O, 
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Avit đitonic và axit poÌitionic 
AÁxit đilionie H,S.O, có công thức cấu tạo : (O0 O 


HO-—¬>—>5—\ÙH 


@ 0Ô 


Nó chỉ tổn tại trong dung dịch loãng. Khi đun nóng hoặc (rong dung dịch đậm đặc, 
nó phân hủy chậm : _ 


Muối đitionat bên hơn nhiều so với axit. Dung dịch của chúng không phân hủy khi 
dun sôi. Tất cả các đitionat đều để tan trong nước, da số dễ kết tỉnh. 


ton đitionat S.O2~ có cấu tạo : 


| ÓO 


trong đó mỗi nguyên tử 8 được các nguyên tử khác bao quanh kiểu hình gần tứ 
diện đều. Tuy chứa lưu huỳnh cớ số oxi hóa trung gian, anion SUOC” không tác 
dụng với đa số chất oxi hóa và chất khử có lẽ vì lÍ do động học. | 
Dung dịch axit đitionic có thể điều chế bằng cách như sau : đùng MnO, oxi hóa 
dung địch sunfit hay sunfu đioxit : 
MnO; + 2§02” + 4H” = Mn?f + 8,O2~ + 2H,O, 


cho thêm Ba(OH); vào dung dịch thu được để làm kết tủa ion SOf” dư và ion SƠ” được 


tạo nên đồng thời, rồi lọc bỏ kết tủa. Cð dung dịch để Ba5.O,.2H,O kết tỉnh. Chế 
hóa muối bari đỉitionat đó với một lượng axit sunfuric đã tính sẵn sẽ được dung dịch 
axit đitionie. | 
Các axit politionic H5nO; có công thức cấu tạo chung : 
Ö O _ 


"”`—=:.- —=:.= 


Ö : 

(n = ð, 4, ð và 6) trong đó có Thạch chữ chi của các nguyên tử 8 giống như trong phân 
tử Š5¿. Äxit đitionic cố công thức tương tự với axit politionic nhưng trong phân tử không 
_ cố những nguyên tử 8 chỉ nối với $ cho nên không được xếp vào các axit politionic. 

Các axit politionic đều không bền, chỉ tổn tại ở trong dung dịch. Trong dung dịch, 
chúng phân lí mạnh thành những ion và phân hủy dần dần thành axit sunfuric, sunfu 
đioxit và lưu huỳnh : 

H;5nØ, = H,S5O, + 8O, + (n~2)8. 

Khác với axit, muối poiildondt hoàn toàn bền. Tất câ các politionat đều đễ tan trong 

nước, không tan trong rượu. 
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Mu: 


Ly" 


Trong các anion politionat đều có mạch chữ chi của các nguyên tử 5Š và các nhóm 
S=5O; ở đầu mút có dạng gần với hình tứ diện. Dưới đây là cấu tạo của các ion 
8.02” và 8,O2- 


$% «2 s N / sáng” : 
` dỷ 3 4 
¬ . s92 <=Sở 
FàI F : ⁄ ° /⁄ ` 
O0 O "se Ö Ọ 


Muối friionat (chứa anion S2Oc) được tạo nên khi cho H,O-. tác dụng với dung 
dịch Na„5.O; bão hòa : 


2Na.8„O, + 4H,O, = Na,8,0, + Na,§O, +4H,O. 


Muối ¿efraiiondat (chứa amion S,OZ~ ) được tạo nên khi cho l; tác dụng với dung 
dịch tiosunfat. | | 


Dung dịch axit politionice được tạo nên khi cho một lượng axit sunfuric đã tỉnh 
sẵn tác dụng với muối tương ứng. | 


Các hợp chất của lưu huỳnh với halogen 


Các sunfu halogenua có công thức phân tử và một vài tính EM: được trinh bày ở 
bảng 27. 


Bảng 27 
Mạt số tính chất của sunfu halogenua 


Trạng thái tập 
ị hợp 
Màu 


Nhiệt độ nóng 


chảy, “C | — | (áp suất) 
Nhiệt độ sôi, ~B4 


°C. (1,2mm.Hg) by. _ |(thăng hoa) 





Phân tử của các đisunfu đihalogenua 8,4; { = Cl và Br) có cấu tạo tương tự 
H.O.. Trong 5,C1; và 5 2Br;, các độ dài của liên kết S—8 là 1,974 và 1, 9a4 tay ứng 
của liên kết 5— “œL là 2,074 và của liên kết §-Br là 2,2A. 


Đisunfu điclorua 5,L, khi để lâu phân hủy dần, cho nên chất lỏng từ không mâu 
trở nên vàng rồi đỏ nâu. Diaunfu đibromua S„Br;„ còn kém bên hơn nữa. 52L, là dung 
môi tốt cho nhiều hợp chất hóa học. Lợi dụng khả năng hòa tan một lướn” lớn Š (1/4 
về khối lượng ở nhiệt độ thường), người ta dùng 5,CL, trong việc lưu hóa nguội Cao SU, 
S;Br, hầu như không hòa tan lưu huỳnh. Cả hai "hen chất đều đễ tác dụng với nước 
tạo thành SỐ,, 5 và HCI hoặc HBr. 
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hÀ 


Ví dụ : 
25201, + 2H;O = 8O, + 35 + 4HCI, 


ð2Cl¿ được tạo nên khi cho khí clo khô tác dụng với lưu huỳnh nóng chảy (lấy dư). 
SaBr, được tạo nên khi đun nóng lưu huỳnh và brom trong bình kín. 


Phân tử sưnƒu điclorua SƠI, có cấu tạo gấp khúc với góc CISCI là 1032 và độ dài 
của liên kết S-Cl là 2,004. Nó Lm bền, phân hủy dần ở nhiệt độ thường thành 5,CL; 
và ÓIL.. Sunfu điclorua được tạo nên khi sục khí CL, vào 8,C]; 


Có hai sunƒfu teirahalogenua 5X, là : sunfu tetraflorua SF„, và sunfu tetraclorua 
SOI,. Chúng có cấu tạo hình chốp kép tam giác với đỉnh là các nguyên tử X và nguyên 


tử S có cặp electron tự đo : 
4 


* 


Gunƒu tetraclorua chỉ tồn tại ở nhiệt độ thấp và phân hủy hoàn toàn thành 8 2G]; 
và CL ở nhiệt độ thường. Sunfu tetraflorua rất độc, độc hơn photgen. Cà hai 8iR[0 
ler+aii1iszgnnp đều hoạt động về mặt hóa học. Chúng tác dụng dễ đàng với nước tạo 
thành SO., và hiđro halogenua HX. Chúng cũng có khả năng tạo thành những sản phẩm 
kết hợp, ví dụ như SÓI,.SnCl, và SbClI,.SF,. Chất sau thường được dùng làm chất flo 
hóa, nó có thể chuyển oxit kim loại và một số hợp chất hữu cơ thành florua. 


Sunfu tetraflorua được tạa nên khi lưu huỳnh tác dụng với coban triflorua CoF„ 
ở 190C : 


4CoF¿ + 5 = 4CoF, + SE,. 
ounfu tetraclorua được tạo nên khi clo lỏng tác dụng với S2G]2. 


Phân tử sunƒu hexafloruo SE, có cấu tạo hình bát điện đều với nguyên tử S$ ở tâm, 
các nguyên tử ÈF. ở đỉnh và độ dài của liên kết S-F là 1,574 : 


Ƒ 


| la 

đc =—— =~ 
TS —T 
ở tu 


F 


Là phân tử không cực, SF, rất ít tan trong nước. Khác với ð1„, sunfu hexaflorua 
tất kém hoạt động về mặt hóa học. Nó không tác dụng với H,, O., H,O, kiểm và axit 
mặc dù những quá trỉnh phản ứng của SF, với những chất đó ở trong dung dịch có thể 
xảy ra về mặt nhiệt động học. | 


VỊ dụ : _ 
SF, + 3H,O = SO, + 6HF có AG° = -4608/ 
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Như vậy tính trơ của SE, được giải thích bằng những yếu tố động học gây nên bởi 
độ bền của liên kết S-F, sự bão hòa về số phối trí của 5. Do có tính trơ hóa học và 
không dẫn điện, ŠF, được dùng để làm chất khí cách điện trong các máy phát điện cao 
áp và trong các dụng cụ điện khác. 


Sunfu hexaflorua được tạo nên khí các nguyên tố tương tác trực tiếp với nhau. 
Trong sản phẩm, thu được của phân ứng ngoài SF„ còn có một ít 5F, và Baứìg: 


Trong phân tử đisunfu đdecofiorud 8F, mỗi nguyên tử 8 được năm nguyên tử ÈŸ 
và một nguyên tử 8 khác bao quanh theo kiểu hỉnh bát diện, độ dài của liên kết Š - È 
cũng bằng 1,ð7⁄4 giống như trong ŠŸ, và của liên kết § - S8 bằng 2,3LẢ. 


TionyL halogenud : TionyÌ haiogenud SOX, (X = E, C1 và Br) có cấu tạo hình chóp 
tam giác với nguyên tử 8 ở dỉnh : _ 


g 
“Z7 NG 
X 


Trong đó nguyên tử 5 ở trạng thái lai hóa sp”, ba obitan lai hóa tham gia tạo 
thành liên kết ở với obitan p của các nguyên tử halogen và oxi, còn lại một obitan 
lai hóa có cặp electron tự do. Liên kết SŠ-O có độ dài 1,454 cho thấy có một phần 
của liên kết x cho kiểu p —> d. 


Một số tính chất của tionyl halogenua được trình bày ở trong bảng 28. 
Bảng 28 
Một số tính chất của tionyl balogenua 


Trạng thái tập hợp khí lỏng 


Màu không màu không màu 
Nhiệt độ nóng chảy, ˆC -128 ~104 
Nhiệt độ sôi, “C _ =ẳ48 +70 





TionyL clorua SÓỌC|L;, là chất lỏng không màu cố mùi khó chịu. Nó không dễ hòa tan 
các muối điển hình nhưng dễ hòa tan các chất có cực ít. Khi đun nóng quá nhiệt độ 
nóng chây, nó phân hủy hoàn toàn thành SO,, 5,Öl; và GL.. Nó tác dụng dễ dàng với 
nước tạo thành sunfu đỉioxit và axit clohidric. 


SOCL, + H,O = 8O; + 2HCI 


Lợi dụng tính chất này, tionyl clorua có thể dùng để điều chế clorua khan của kim 
loại từ hiđrat tỉnh thể. 


Vị dụ : 
CuCl,2H„O + 25OCl; = CuCl; † 2SO; + 4HOI _ 
Ngoài ra tionyi clorua còn được dùng để điều chế thuốc nhuộm và dược phẩm. 
Tionyl clorua có thể điều chế bằng tương tác của 5Ò; và PÓI: : 
SO;, + PGl¿ =. SOCI;, + POOb. 


Sunfuryl haiogenua : Sunfuryl florua SO;F; và gụnfuryl clorua SO.CI;. Phân tử của 
chúng đều có cấu tạo hình tứ điện lệch với nguyên tử 5 ở trung tâm. 
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O F 


Các hợp chất này được coi như là sản phẩm thể hai nhóm OH ở trong axit sunfrie. 


SunfuryL florua là khi (nảnc. là 136°C, nđs. là -ðð2C) không màu, còn sunfury/ 
cioruga là chất lông không màu (ndnc. là -54°C, nđas. là 692C) và có mùi khó chịu. 
Sunfuryl florua phân hủy Ở 400°C và sunfuryl clorua phân hủy Ở 3002C tạo thành SỐ, 
và halogen tự do. Sunfuryl clorua là dung môi tốt đối với SO+ và đa số muối clorua của 


kim loại nhiều hóa trị. Dùng những dung dịch đớ người ta có thể điều chế các muối 
sunfat khan của kim loại. _ 


Sunfuryl florua khá trơ về mặt hóa học, nó không tác dụng với nước (ngay ở 150”) 
nhưng bị thủy phân khi tác dụng với dung dịch kiểm đâm đặc. Sunfuryl clorua hoạt 


động hơn : bốc khói mạnh ở trong không khí ẩm và tác dụng đễ dàng với nước, nhất 
là khi đun nóng + 


SO,Cl, + 2H,O = H;§O, + 2HƠI, 


Vì tương tác với nước tạo thành hỗn hợp của axit clohiđrie và axit sunfuric nến 
gsunfuryl clorua được coi là cloanhiđrit của axit sunfuric. Nó thường được dùng làm chất 
clo hóa. 


Sunfuryl clorua có thể điều chế bằng tương tác của SỐ; và CÌ; với chất xúc tác 
là long não : 


SO, + Cly = 8O;C1; 


Sunfuryl florua có thể điều chế bằng cách cho khi flo tác dụng với SO,CL, hoặc với 
Na„5O, khan ở 100C theo phản ứng : 


2F, + Na,§O, = SO;F; + 2NaF + O; 


Có ba axit halogensunfonic HSO:X , axit flosunfonic HŠO-~F, axit closunfonic 
HSO.CI và axit bromsunfonic HSO,Br. Chúng được coi là sản phẩm thế một nhóm OH 


trong axit sunfuric : 
O O 
XS : < 
x“ 


Axit flosunfonic (nắng. là -8TC, nảa. là 1689C) và axit closunfonic (ndnc. là -80”C, 
nđs. là 138°C) đếu là chất lỏng không máu, bốc khói trong không khí, còn xử 
bromeumfonic, (nđnc. là 8°C}) được tạo nên Ở ~ 85°C là một chất rắn màu vàng nhạt. 


TỊ—— 


_Độ bền nhiệt của các axit này giảm xuống nhanh chóng từ F đến Br. Axit 


flosunfonic rất bền, không phân hủy Ở 900°C. Axit closunfonie kém bền, phân hủy 
à 175°C : : 


2HSOA.OI = 5O; + CL; † H„5O,, 
Axit bromsunfonie rất kém bền, phân hủy khi nóng chảy : 
2HSOsBr = S5O; + Br¿ T H;5O¿. 
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Chúng tác dụng với nước tạo thành axit sunfuric và hiđro halogenua. Với HSO,F 
phản ứng xảy ra chậm và thuận nghịch : | 


HSO,F + H;O = H;SO, + HF 
Với HSO,CI phản ứng xảy ra mãnh liệt và có thể gây nổ : 
H8O,CI + H;O = H;§Ơ, + HƠI. 


Axit flosunfonic là axit rất mạnh, nó tạo nên nhiều muối bền của kim loại và độ 
tan của muối fiosunfonat giống với độ tan của muối peclorat (xem axit pecloric}. Axit 
closunfonic không tạo nên muối và được dùng chủ yếu để làm chất ciosunfonat hóa 


trong hóa học hữu cơ. Axit flosunfonic cũng là chất flo hóa thường dùng ở trong phòng 
thỉ nghiệm. | 


Axit flosunfonic được điều chế bằng cách cho axit sunfuric bốc khới tác dụng với 
canxi florua ở 25°C hoặc cho khí 8O tác dụng với khí HF. Axit closunfonic cũng có thể 
điều chế bằng tương tác trực tiếp của các khí HƠI và SO; hay bằng cách cho axit 
sunfuric bốc khói tác dụng với POI: : | 


H,SO, + PCI; = H§O;01 + POCI; + HCI. 


Axit bromsunfonic được điều chế bằng tương tác của các khí HBr và 8O; trong 5O, 
lỏng ở nhiệt độ -34”C. 


Các nguyên tố selen, teiu và polÌomi 


tính chất lí hóa học. Giống với lưu hưỳnh, selen có một số dạng thù hình, tuy 
nhiên những dạng này chưa được nghiên cứu nhiều như những dạng thù hỉnh của lưu 
huỳnh. Hai dạng tỉnh thể tà phương và đơn tà của selen cũng gồm những phân tử vòng 
Se, giống như lưu huỳnh. Cả hai đạng đó có màu đỏ và tương đối đễ tan trong cacbon 
đisunfua. Khi làm bay hơi dung dịch selen trong cacbon đisunfua ở nhiệt độ dưới 125C, 
selen tách ra dưới cả hai dạng tà phương và đơn tà và trên 725C tách ra dưới dạng 
kim loại có màu xám. Selen tà phương và đơn tà khi được đụn nóng đều chuyển sang 
selen xám là dang tỉnh thể bền nhất. Tỉnh thể selen xám gồm những mạch chữ chỉ dài 
Se, bện xoắn song song với nhau. Liên kết giữa các nguyên tử Še trong cùng một mạch 
là liên kết đơn khá bền, còn Hiên kết giữa các nguyên tử 8e ở cạnh nhau của mạch này 
với mạch kia có tính chất của liên kết kim loại, cho nên selen xám tương tự với kim 
loại, nó có tính bán dẫn, độ dẫn điện của nó tăng lên rất mạnh (khoảng 1000 lần) khi 
được chiếu sáng. Lợi dụng tính chất này, người ta dùng selen xám làm tế bào quang 
điện ở trong các máy quang học và thiết bị báo hiệu và làm chỉnh lưu dòng điện xoay 
chiều. Selen vô định hình là chất bột màu nâu hung, được tạo nên khi khí SO. khử 
oxiaxit của selen. Nó gồm những mạch chữ chỉ 5e có độ dài khác nhau và được sắp 
xếp một cách không có trật tự. 


Dạng thù hình bền của telu là dạng trắng bạc đồng hình với selen xám. Cũng như 
selen xám, nó không tan trong một dung môi nào cả, gồm những mạch chữ chỉ Te„ của 
các nguyên tử telu và có tính bán dẫn. Tuy nhiên nó đòn và dễ nghiền thành bột. Telu 
võ định hình là chất bột màu hung, kém bền hơn selen vô định hỉnh, ở 95°C chuyển 
sang dạng tỉnh thể. - 


Ở nhiệt độ cao, hơi của selen và telu gồm những phân tử thuận từ Be„, Tea. Độ 
bến nhiệt của những phân tử hai nguyễn tử này giảm dần từ O; đến Te, phù hợp với 
chiều giảm của năng lượng liên kết giữa các nguyên tử : 
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O- 2 De Te6a 
494 322 267 226 kư moi. 
Poloni là kim loại rau trắng bạc, về tỉnh chất lí học giống với chỉ và bitmut. 


Selen thiên nhiên gồm có sáu đồng vị bến và telu thiên nhiên, bảy đồng vị. Người 


ta cũng đã chế được những đồng vị phóng xạ của 5e và l Poloni không có đồng vị 
bền mà có hơn mười hai đồng vị phóng xạ. 


Dưới đây là nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ sôi của 5e, Te và Po : 


5e Te Po 
(xám) (tỉnh thể) 
ndnc°9C 21746 450 252 
nẻs °C 688 990 962 


Tính kim loại của các nguyên tế nhóm VIÁ thể hiện rõ nhất ở poloni. Trong khi 
oxi và lưu huỳnh là chất cách điện, selen và telu là chất bán dẫn thỉ poloni là chất dẫn 
điện. Sự biến đổi như vậy cũng thể hiện ở trong tính chất hóa học. 


Giống với lưu huỳnh, selen và telu tác dụng với nhiều kim loại tạo thành các 
selenua và telurua giống với các sunfua. Với hidro, selen tác dụng ở nhiệt độ cao, telu 


không tác dụng. Selen và telu tác dụng với flo và clo ở nhiệt độ thường và với oxi khi 
đun nóng. 


Selen không tác dụng với nước, teÌlu tác tụng với hơi nước ở Ni độ 100 - 150°C : 
Te + 2H2O = TeO, + 2H, 

Selen và teÌlu không tác dụng với axit nhưng poloni tác dụng như một kim loại. 

Vụ dụ : 


Po + 2HCI]| = PoCL, + Hà. 


Với axit sunfuric đặc và axit nitric, 5e và Te tác dụng giống như lưu huỳnh còn 
Po tác dụng như một kim loại. 


Ví dụ : 
Po + SHNO; = Po(NO,), + 4NO; + 4H:Ø. 
Selen và telu cũng tan trong dung dịch kiểm giống như lưu huỳnh : 
_ gđE + GKOH = K,EBO; + 2K,E + 3H2O, 


TT thái thiên nhiên và phương pháp diều chế. Trữ lượng của 5e và 'Te 
ở trong vỏ Quả Đất là 1.10 3% và 1.10 ”% tương ứng. Poloni là nguyên tố phóng xạ, 
trữ lượng của nó ở trong vỏ quả đất rất là bé (khoảng 2.10” ly, Trong thiên nhiên 
selen và teÌlu thường ở chung với các kim loại như u, Pb, Hạ, Äg và Âu. Những khoáng 
vật riêng của chúng rất Ít khi gặp mà thường ở lẫn với những khoáng vật của lưu huỳnh 
đưới đạng tạp chất. Poloni thường gặp trong các khoáng vật của uran và thori, 


Telu được tÌm ra trước selen. Năm 1798 nhà hóa học người Đức là Claprot. (M. 
Klaproth, 1743 — 1817) nghiên cứu tính chất của một nguyên tố đã biết trước đó 16 
năm và đặt tên là tellur (telu} xuất phát từ chữ /c/ue, tiếng La Tỉnh có nghia là Quả 
Đất. Sở di như vậy ià vi trong “thời gian đó các nhà thiên văn học phát hiện được một 
số hành tỉnh như uran, ceri (xeri), palađi, titan.. Cũng vỉ lí do đó, nguyên tố được nhà 
hóa học Thụy Điển là Beczêliut (J.Berzelius) phát hiện năm 1817 ở trong chất thải của 
sản xuất axit sunfuric được đặt tên là selen (tiếng HiLạp seienr là mặt trăng). 
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Poloni là nguyên tố phóng xạ được nhà hóa học người Ba Lan là Quiri (M. Curie, 
1867 - 1934, giải thưởng Nobel về vật lí năm 1903 và về hóa học năm 1911) phát hiện 
cùng với nguyên tố phóng xạ khác là rađi ở trong quặng uran. Nguyên tố đó được đặt 
tên là poloni để ghi nhớ Tổ Quốc của bà (poiinia tiếng La Tỉnh là nước Ba Lan), 

Ngoài việc dùng để làm tế bào quang điện, selen còn được dùng để chế thủy tỉnh 
màu đỏ tía. Telu được dùng để chế dây cáp chỉ (thêm 0,1% 'Te vào chì làm tăng độ bền 
của chỉ). Đồng vị ?l?Ðo được dùng để làm nguồn hạt ơ. 


Nguồn chủ yếu để khai thác Se và Te ở trong công nghiệp là bụi khối của lò đốt 
pirit trong sản xuất axit sunfurie và bùn anêt trong quá trình tỉnh chế đồng bằng 
phương pháp điện phân. 


Dùng mangan đioxit MnO, để oxi hóa selen và telu ở trong các chất thải đó thành 
dioxit rồi tách đioxit ra và cho tác dụng với khí SƠ, theo phản ứng : 
1O, + 25Ó, = B + 25O,. 


Đồng vị ?!Po cớ thể điều chế trong lò phản ứng nguyên tử (với lượng mg hoặc g) 
khi bắn chùm nơtron vào bitmut. 


Hợp chất với hiđro 


Các nguyên tố Se, Te và Po tạo nên với hiđro những hợp chất có công thức chung 
là H,E giống với các phân tử HO và H,5. Đihidro selenud H›5e và dưùidro telurua 
H;le là chất khí không màu, có mùi thối như H,5 và rất độc. Dưới đây là một số đạc 
điểm của các hợp chất HE kể cả HO và H„5 (bảng 29) 


Bảng 29 
Một số đặc diểm của HE 


Hợp chất 


Góc HEH 
Độ đài của liên kết E-H, /j 
Năng lượng trung bình của liên kết E-H, &J/moi 


Nhiệt tạo thành AH® &/mol 
Nhiệt độ nóng chảy, 2Œ 

Nhiệt độ sôi, °C 

Hằng số phân li É, trong nước 





Sự giảm góc HEH từ 104,5° ở H,O đến 90” ở 11;Te là kết quả của sự giảm khả 
năng lai hớa sp” từ O đến Te. Liên kết E-H cớ độ đài tăng lên và năng lượng giảm 
xuống từ H,O đến H;Te làm cho độ bên nhiệt của phân tử giảm xuống : HẠO rất bền, 
H,5 bền, H,5e tương đối bền, phân hủy ở trên 300°C, H,Te kém bền, phân hủy dần 
ở nhiệt độ thường, còn t„¿Po rất không bền, phân hủy ngay khi được tạo thành. Điều 
này cũng phù hợp với sự biến đổi nhiệt tạo thành của chúng : H,Ö và 11:5 là hợp chất 
phát nhiệt, còn H,5e và H,Te là hợp chất thu nhiệt. 


Trong nước, H;5e và H„Te tan nhiều hơn so với H5. Dung dịch của chúng là 
những axit yếu và lực axit tăng lên từ HO đến H,„Te. Khả năng khử của hợp chất cũng 
tăng lên theo trật tự đó. Theo thế điện cực thị H;8%e và H,Te phải khử được HạO đến 
H,, nhưng vì quá thế của biđro khá lớn nên chúng vẫn tổn tại được ở trong dung dịch 
nước khi không có mặt của oxi, 
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H;5e và H;Te có thể điều chế bằng cách cho selenua và telurua của một số kim 
loại tác dụng với nước hay axit. 


Ví dụ : | 
Al,Te¿ + 6H;O = 2AI(OH); + 8H;Te. 


H„Po có thể phát hiện được (nhờ tính phóng xạ) ở trong khí thoát ra khi axit 
elohiđric tác dụng với kim loại magie đã có poloni kết tủa ở trên nó. _ 


Oxit của selen, tcỉu và poloni 


Các dioxit EO,. Khác với 5, trạng thái lai hóa sp“ rất không đặc trưng đối với 
Se, Te và Po cho nên các đioxit EO, đều là hợp chất polime. Selen đioxU SeO„ là chất 
ở dạng những tỉnh thể không màu dễ bay hơi (thăng hoa ở 315 °C) và gồm những 
mạch dài : | " 


0. 0 

ì . | - Ì 
e " Đ 2 3eo 
o“ *o*%*o 


Teiu dioxit TeO, là chất dạng tính thể không màu, có mạng lưới ion kiểu rutin và 
nóng chảy ở 7830°C. Poioni dioxit PoO; ö đạng tỉnh thể màu vàng, có mạng lưới ion kiểu 
florit, thăng hoa ở 885°C. Khi đun nóng dưới ấp suất, selen đioxit nóng chảy thành chất 


lỏng màu vàng da cam. Hơi selen đioxit cố màu vàng và gồm những phân từ SeO; tương 
tự với phân tử SÓ.. | 


Trong dãy SeO, - TeO; - PoO., tính axit giảm xuống và tính bazơ tăng lên. 5elen 
đioxit dễ tan trong nước tạo thành axit selenơ : 
SeO, + H,O = H;5eOa, 


Telu đioxit hẩu như không tan trong nước nhưng tan trong dung dịch kiếm tạo 
thành mnuối telurit. 


Vì dụ : 
TeO„ + 2KOH = K;TeO; + H;O 
Còn poloni đioxit chỉ tan trong kiểm nóng chảy tạo thành muối polonit. 


Telu đioxit và poloni đỉoxit còn có thể tan trong các dung dịch axit. 
Ví dụ : | 


TeO,„ + 4HGI TeOl, +- 2H,O. 
PoO- + 2H.5O, = Po(SO,); + 2H,O 


Khác với 5O., selen đioxit và telu đỉoxit là chất oxi hóa mạnh, dễ dàng bị khử đến 
sgelen và telÌu. | 


Ví dụ - 
SeO. + 2SO, = 8e + 28Q/. 


Solen đioxit và telu đioxit được điều chế bàng cách đun nóng để làm mất nước của 
H25eO; hoặc làm mất axit của 2TeO„.HNO¿, là những sản phẩm thu được khi cho selen 
hay telu tác dụng với axit nitric nóng. 
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Poloni đioxit được tạo nên khi cho các nguyên tố tác dụng với nhau ở nhiệt 
độ 250°C. | 

Các trioxit EO. Seien trioxit °eO¿ là chất rắn không màu tồn tại dưới một vài 
dạng tỉnh thể, trong đó dạng amiăng giống với ðO¿„-ổ. Teiu trioxit TeO, là chất rắn 
cũng tồn tại dưới một vài dạng : dạng vàng và dạng xám. Cả hai oxit này không bền 
với nhiệt, 5eO; phân hủy giải phóng oxi ở trên 185°Œ và TeO., ở trên 400C, 

Giống với SỘ,, SeO„ cũng hút ẩm và tương tác mãnh liệt với nước tạo axit selenie, 
TeO, chỉ tan chậm trong nước nóng tạo thành dung dịch axit teluric và tan dễ trong 
dung dịch kiểm. 

CÁ hai trioxit đều có tính oxi hởơa, mạnh nhất là SeO,. Nó gây phân ứng nổ với 
các dung môi cho nên việc điều chế Bặp khó khăn. Nó oxi hóa S đến SƠ,, P đỏ đến 
PaO¡a và oxi hóa cA HƠI ở nhiệt độ thường. 

SeO, được điều chế bằng tương tác của 5Ó; và kali selenat E,5eO, : 

SƠ; + K,8eO, = SeQ; + K,SO,. 
TeO; được tạo nên khi đun nóng axit teluric ở nhiệt độ 300 - 350%°C : 


Oviaxit của seÌlen và teÌu 


Äxit seleng (H;5eO,) là chất ở dạng những tỉnh thể lục phương không màu, chảy 
rửa khi để trong không khí ẩm nhưng bị vụn dần ở trong không khí khô. 


Äxit telurơ (H,TeO.) không tách ra ở trạng thái tự do vÌ ngay khi tách ra từ dung 
dịch nó đã mất một phần nước tao thành hiểrat xTeO..y H:O (x > y), 


So với H;§O;, hai axit này bền hơn nhiều, tuy nhiên chúng vẫn kém bến với nhiệt. 
Khi dun nóng nhẹ, chúng rất đễ mất nước biến thánh anhidrit EO.. 


Axit selenơ là axit yếu (K, =2.102 và K, = 6.10), nớ cho hai loại muối : 
hidroseienit chữa anion HồŠcO, và selenit chứa anion SeO2. 


Axit telurơ là chất lưỡng tính : tan trong kiểm cho muối feiu?i‡ và tan trong axit 
cho muối Te(TV). 


Axit selend và muối của nó là chất oxi hóa khá mạnh : 


H;SeO, + 4H” + 4e = Se + 3HO, E° = +0,741V, chúng có thể oxi hóa SO,, HỊ, 
Hạ5 v.v... 


Axit selenơ có thể điều chế bằng cách hòa tan selen bột trong axit nitric loãng ; 
đ5e + 4HNO., + HO = JH;5eO¿ + 4NO, 


Axit selenic (H,„SeO,). Axit selenie là chất ở dạng tỉnh thể không màu, nóng 
chảy ở ö58°C. Nó rất giống với axit sunfurie về khả năng tạo thành hiđrat, về độ 
mạnh của axit và về tính chất của muối. Nó hút nước mạnh và biến nhiều chất hữu 
cơ thành than. Khi kết tỉnh từ dung dịch, nó có thể tách ra ở dạng khan hoặc dạng 
hiđrat H,5eO,H,O (nứnc. 26°C), Ngoài ra người ta còn biết được những hiđrat : 
H;„5eO,.2H,O (ndnc. là ~247C), H;5eO,.4H,O (ndnc. là -522Œ) và H;5eO, 6H,O(núnc. 


là ~68”C). Axit selenic là axit mạnh, nó cho hai loại muối : bidđroselengi chứa anion 


_ HSeO, và seienat chứa anion SeO2—. Muối selenat giống muối sunfat một cách kì la : 
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hiđrat hóa như nhau, có độ tan như nhau, đồng hình với nhau, tạo nên phèn và thay 
thế nhau ở trong phèn. 


Tuy nhiên axit selenie kém bền hơn axit sunfuric, trên 200°C phân hủy giải phóng 
xi, do đó axit selenic là chất oxi hóa mạnh hơn axit sunfurtc : 


SeO2~ + 4H” + 2e = H,S§eO, + HO, E° 


+1,15V 


SOZ” + 4H” + 2e 


SO, + 2H,O, - E° = +0,17V 


nhưng tốc độ của những phản ứng thường rất bé. 
Axit selenic khan có thể hòa tan không những bạc mà cả vàng nữa. 
VỆ dụ - 
2Áu + 6H;S5eO, = Au,(SeO,); + 8H;5eQ; + 3H.O 
Nó có thể tác dụng với dung dịch axit ciohidric đậm đặc : 
H;,5eO„ + 2HCI = H,5eO; + CL; + H,O 

Cho nên hỗn hợp H;SeO, và HOI là chất oxi hóa rất mạnh, có thể hòa tan vàng 
và platin. Axit selenic (và muối của nó) có thể điều chế bằng tương tác của selenit với 
những chất oxi hóa rất mạnh. 

Vị dụ - 

Ag,5eQ; + Br, + H,O = 2AgBr + H;5eO, 

Axit teluriec (H,TeO,). Axit teluric hoàn toàn khác với axit sunfUuric và axit selenic 
về thành phần và tính chất và giống với axit antimonic, Nó là chất ở dạng tỉnh thể 
không màu, Ít tan trong nước lạnh và tan được trong nước nóng. Khi kết tỉnh từ dung 
dịch ở nhiệt độ dưới 107C, nó tách ra dưới dạng hidrat H, TeO,.4H„O và nhiệt độ 
thường, dưới dạng H,TeO,. Àxit teluric là axit rất yếu và không thể chuẩn độ được bằng 
NaOH. Những nguyên tử ïÏ trong phân tử H,TeO, có thể thay thế một phần hoặc hoàn 
toàn bằng nguyên tử kim loại. Người ta đã biết được những muối telurat trung tính như 


Ag,TeO, và Hg;TeO, nhưng với những cation kim loại cớ bán kính lớn thì chỉ biết được 
những muối axit như KH,TeO, và K,H,TeQO,. 


Khi đun nóng trong bình kín ở nhiệt độ 140°C, axit orthotelurie H,TeO, chuyển 
sang một dạng thù hình khác ứng với công thức kinh nghiệm là H› TeO,. Đây là một 
chất lông nhớt có thể trộn lẫn hoàn toàn với nước và khi để lâu tniir Hung dịch nước, 
nó chuyển dẩn sang dạng ortho. 


Axit orthoteluric là chất oxi hóa khá raạnh, kém hơn axit selenic và tốc độ của 
những phản ứng của nó cũng thường rất bé. 


Axit orthoteluric (và muối của nó} có thể điều chế bằng tương tác của telu hay 
TeO; với những chất oxi hóa mạnh như H,O,, Na:O,, CrŨ; v.v... 
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CHUONG VÌ - 


CÁC HALOGEN 


Nhớm VIIA của bảng tuần hoàn gồm các nguyên tố flo (E), clo (CD, brom (Br), lot 
() và atatin (At), được gọi chung là halogen (tiếng Hilạp halogennao có nghÌa là tạo 
nên muối ăn). Một số đặc điểm của nguyên tử halogen được trình bày ở trong báng 30. 


Bảng 20 


Một số đặc điểm của nguyễn tử các halogen 


Năng lượng ion hóa Ì, eV 


: 


Các nguyên tử halogen X chỉ còn thiếu một electron nữa ở lớp ngoài cùng là có 
được vỏ electron bền của khí hiếm, nên dễ đàng kết hợp thêm một electron tạo thành 
icon X” mang một điện tích âm hoặc đễ tạo nên một liên kết cộng hóa trị -X. Do đó 
halogen là những nguyên tố không - kim loại rất điển hình. Tính chất của bản thân 
các halogen cũng như của các hợp chất của chúng giống với nhau nhiều và biến đổi khá 
đều đặn ở trong nhớm. Tuy nhiên giữa flo và clo có sự khác biệt nhau nhiều hơn, sự | 


khác biệt này nằm trong sự khác biệt chung giữa nguyên tố chu kì 2 và nguyên tố chu 
kÌ ä. | 








Cấu hỉnh 
electron 












[Hel2s“2p 
[Ne]3s298p” 

[Ar]34!94s24p° 
[Krl44)95425p” 
[Xe] 5d}0gs2§p' 


Năng lượng ion hóa rất cao của flo giải thích sự không tồn tại của ion flo dương, 
nhưng hỉ vọng rằng các ion dương của clo, brom và iot cố thể tổn tại. Một dẫn chứng 
tốt là sự cớ mặt cation l tự do ở trong dung dịch của IƠI trong axit sunfuric đặc hay 
trong oleum. Ngoài ra còn có một số hợp chất trong đó lot ở: dạng cation J+ như ICN, 
1C1O,, ICHaCOO và ở dạng cation 3+ như IPO,, I(CH„COO)a. 


Trong hợp chất với hầu hết nguyên tố, các halogen có số oxihóa —1. Flo không có 
số oxi hóa dương, cồn các halogen khác có số oxi hớa dương từ +1 đến +7 ở trong các 
hợp chất với những nguyên tố am điện hơn như F, O và N. Từ fio đến iot, số phối trí 
của các halogen trong các hợp chất tăng lên : flo tHường chỉ tạo nên một liên kết nhưng 
trong những hợp chất có cầu flo như (SbF:;),„ (xem antimon) và (ReF,)„ fño có số phối 
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trí bằng 2 ; clo có số phối trí bằng 4 trong ion CÓ, ; brom, bằng 5 trong BrF, và iot, bằng 


6 và 7 trong H1,IO, và IF;. Điều này được giải thích bằng sự tham gla cảng nhiều hơn của 
obitan d vào các kiểu lai hóa của các obitan nguyên tử. Việc sử dụng obitan d về nguyên 
tắc có thể dẫn đến sự tạo thành những liên kết kếp trong phân tử clo, brom và iot, 


Trong các halogen, atatin là nguyễn tố không có ở trong thiên nhiên, nó vừa được 
tổng hợp nhân tạo và lượng điều chế được cũng rất bé cho nên chựa được nghiên cứu 
nhiều về tịnh chất, | - 


Đơn chất 


Tính chất lí hóa học của các halogen. Một vài tính chất của các halogen được 
trỉnh bày ở bảng 3] | 


Bảng 31 


Một số tính chất của các halogen 






























Độ dài Nhiệt 








Năng lượng Thế điện 







liên kết X-X liên kết hidrat hóa cực chuẩn 
kJJmoi X-* th E° ÿ 
ị AHni. &J/mol | 





Ở cả ba trạng thái rắn, lỏng và khí, các halogen đều gồm những phân tử hai nguyên 
tử X,. Những phân tử Ã¿ cố một cấu hình eleetron chung là : 
(6; )” (6š 3Ý (6292 (41? @I92 (x92 ()”, 

nghĩa là hai nguyên tử halogen liên kết với nhau bằng một liên kết ø, Tuy nhiên trong 
các phân tử Cl., Br„ và l„, ngoài liên kết ø còn cá một phần của liên kết „ tạo nên 
bởi sự che phủ của obitan d trống của nguyên tử halogen này với obitan P có cặp 
electron của nguyên tử halogen kia. Flo không có khả năng tạo thành z đó, cho nên 
năng lượng liên kết trong phân tử ?› bé hơn so với trong phân tử CL,. Từ Gl, đến L, 
năng lượng của liên kết giảm dần khi độ dài của liên kết tăng lên. Từ F„ đến l, độ 
bền nhiệt biến đổi phù hợp với chiều biến đẩi của năng lượng liên kết Ä~X trong phân 
tử : P; bắt đầu phân hủy thành nguyên tử ở 450°C, CL ở Š00°C, Br, ở 600°C và iot 
ở 2 : 
Ở 400”C. : 

Trong halogen rắn và lỏng, các phân tử *›„ liên kết với nhau bằng lực Van de Van, 
Lực này tăng lên theo chiều tăng của khối lượng và khả năng bị cực hớa của phân tử 
halogen nên từ flo đến atatin, nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ sôi tăng lên. Ở các điều 
kiện thường, floe và clo là chất khí, brom là chất lỏng, iot và atatin là chất rắn. Khí 
Ho hầu như không có màu, lớp dày có màu lục nhạt, khí clo cớ màu lục-vàng, brom 
lỏng cố màu đỏ-nâu, iot rấn có màu đen-tím và ánh kim, còn atatin có dạng kim loại. 


Trừ atatin, tất cả các halogen đều có mùi xếốc khó chịu và rất độc. Brom gây bỏng đa 
rất khó chữa. 


lot rắn có ấp suất hơi rất lớn nên ở nhiệt độ thường, nơ bay hơi rõ rệt và khi đun 
nóng nhanh, nó thăng hoa mà không nóng chảy. Hơi iot Có mâu tím và hớa rắn khi 
được làm lạnh. Trong ki thuật, người ta lợi dụng tính thăng hoa này để tỉnh chế iot. 
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.Ỡ12'P 


Là chất không có cực, các halogen tan tương đối Ít ở trong nước, l nước ö 2B°Œ 


_có thể hòa tan 6,4g cỉo, 33,6 g brom và 0,33g iot. Khi làm lạnh dung dịch nước, các 


halogen tách ra dưới dạng tỉnh thể hiđrat X,.8H:O. Đây là những hợp chất bao được 
tạo nên nhờ sự xâm nhập của phân tử halogen vào trong khoảng trống của những tập 
hợp gồm những phân tử nước liên kết với nhau bằng liên kết hiđro. 


Lực tương tác giữa phân tử X¿ và các phân tử H;O là lực Van đe Van. Các halogen 
tan nhiều trong những dung môi hữu cơ như benzen, cacbon đisunfua, cacbon 
tetraclorua, ete và rượu. Bởi vậy người ta thường dùng những dung môi hữu cơ không 
trộn lẫn với nước để chiết brom và iot ra khỏi các hỗn hợp. 


Trong những dung môi hưu cơ mà phân tử không chứa oxi (như benzen, etxăng, 
cacbon đisunfua) iot cho đụng dịch màu tím, còn trong những dung môi mà phân tử có 


_ chứa oxi (như rượu, ete và axeton) iot cho dung dịch màu nâu. Trong dung dịch màu 


tim, iot ở dạng phân tử l„ giống như trong trạng thái hơi, còn trong dung dịch mâu 
nầu iot tạo nên với dung môi những sonvat không bền. Trong dung dịch tỉnh bột loãng, 
iot dù chỉ những dấu vết cũng cho màu xanh thằm, cho nên hóa học phân tích dựa vào 
tính chất này để phát hiện ra iot. Màu xanh đớ biến mất khi đun nóng và trở lại khi 
để nguội. Giữa iot và tỉnh bột không có phản ứng hóa học xảy ra mà iot xâm nhập vào 
những lỗ trống của những phân tử khổng lồ của tỉnh bột. Iot có thể tan nhiều trong 
nước có chứa iodua nhờ tạo nên phản ứng kết hợp : 


Dung dịch chứa ion Lý cố màu nâu và có tính chất của một hỗn hợp phân tử L; 
và ion Ï., : 

Tỉnh chất hóa học diển hình của các halogen là oxi hóa mạnh. Hoạt tính đó giảm 
dần từ flo đến atatin, phù hợp với chiều giảm độ điện âm và thế điện cực chuẩn của - 
các halogen. Flo tuy có ái lực eleetron bé hơn clo nhưng do có năng lượng của liên kết 
F - F cũng bé hơn so với liên kết C1 ¬ Cl cho nên vẫn hoạt động hơn clo, 

Flo có thể tác dụng với tất cả các nguyên tố trừ O và N ; clo tác dụng với hầu 
hết nguyên tố trừ ÖO, N, C và Ir ; brom tác dụng với số nguyên tố giống như clo nhưng 
các phản ứng xảy ra kém mãnh liệt hơn ; iot chỉ tác dụng trực tiếp với một số nguyên 
tố iL hơn. _ 


Với cùng một nguyên tố, phản ứng của các halogen xảy ra theo một mức độ mãnh 
liệt giảm dần từ Ílo đến iot. VÍ dụ với hiđro, flo cho phản ứng nổ mạnh ngay ở nhiệt 
độ rất thấp (—-252”C) : 


F„ + Hy = 2HF, 
clo. cho phản ứng nổ khi được chiếu ánh sáng có giàu tỉa tử ngoại ở nhiệt độ thường 


hoặc khi đun nóng, brom tác dụng ở nhiệt độ cao hơn và không gây nổ, còn iot cho phân 
ứng thuận nghịch : 


L, + Hạ = 2HI. 


Chiều biến đổi như vậy phù hợp với chiều biến đổi nhiệt tạo thành của các hiđro 
halogenua: | _.. 


HF HÓI HBr HI 
AN?, kửimoi  -288,6 -82,3 -g5,98 25,9 
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Một halogen hoạt động có thế tác dụng với muối halogenua giải phóng ra halogen 
kém hoạt động hơn. Khi flo khô cớ thể đẩy clo ra khỏi muối clorua, Ổ trong dung dịch, 
clo có thể đẩy brom ra khỏi muối bromua, brom đẩy được iot ra khỏi iođua : 


VỆ dụ : _ | 
ClL, + 2ANaBr = Br;, + 2NaCl 
Br, + 2Nal = l, + 2NaBr 


Tính chất này phù hợp với sự giảm thế điện cực chuẩn từ flo đến iot. Như đã biết, 
quá trinh biến các phân tử ÄX; ở trong dung dịch thành anion XX phụ thuộc vào năng 
lượng phân lỉ của phân tử thành nguyên tử (năng lượng của liên kết X - X), ái lực 
electron và năng lượng hidrat hóa của anion X (hỉnh 89). 







Ái lực 






lượng phần l¡ hiđrai hỏa 


Năng lượng Phân tủ Nguyên tử Anion lon trong dung dịch 


Hình 89 - Sơ đồ biến đổi năng lượng của quả trình biến đổi X›: thành X” 


Elo tuy có ái lực electron bé hơn clo nhưng ion EF_` có năng lượng hiđrat hóa lớn 
hơn nhiều so với ion CI” cho nên ở trong dung dịch flo là chất oxi hóa mạnh hơn clo. 
Cụ thể là thế điện cực chuẩn tiếp tục giảm xuống phù hợp với chiếu giảm năng lượng 
phân li của phân tử X., ái lực elctron của nguyên tử X và năng lượng hiđrat hóa của 
anion 4. 

Khi tan trong nước, các halogen có tác dụng với nước. Nhìn vào thế điện cực chuẩn 
của halogen và thế điện cực chuẩn của oxi ở trong nước : 


O; + 4e + 4H! (10 Ímol/) = 2H,O, E° = + 0,81V. 
dễ dàng thấy ngay tảng flo tác dụng mãnh liệt với nước giải phóng oxi : 


2F, + 2H/O = 4H' + 4F” +O,, E° = + 2,06V 
trong khi iot không tác dụng như vậy vì : 
2l; + 2H¿O = 4H' +4I +O,, E° = - 0,28V 


Với clo và brom, quá trỉnh oxi hóa nước giải phóng oxi có thể xảy ra được về mặt 
nhiệt động học nhưng đòi hỏi những năng lượng hoạt hóa cao hơn cho nên phản ứng 
xảy ra theo một hướng khác : 


X, + 2H;O œ@ HO” + X" + HOX. 
(4 = Cl, Br và D 


với hằng số cân bằng K là : 4,2.10 ' đối với CL, 7,2.10 ? đối với Br; và 2,0.10 Ì2 đối 
với L, nghĩa là từ clo đến iot cân bằng chuyển dịch về phía bên trái. Nồng độ cân bằng 


của các lon và phân. tử ở trong dung dịch bão hòa halogen ở 25°C được trình bày trong 
bảng 32. | 


Bảng 32 
- Nống độ cân bằng (mol) của các halogen ở 25C 


[X¿i 





[H;O*] = [X~] = [HOXI 
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Khả năng khử không thể hiện ở flo và clo nhưng tăng lên dần từ brom đến atatin 


"khi chúng tác dụng với những chất oxi hóa mạnh. 


Vĩ dụ : 


5Cl, + Br; + 6H2O = 2HBrO, + 10HCI 
- 5HOUI + 2At + H,O = 2HAtO; + 5HCI 


lot còn có khả năng tạo nên những hợp chất trong đó iot ở dạng cation. VÍ dụ như 


trong rượu etylic khan, lot tạo nên iot nitrat I(NO¿); là hợp chất kém bền phân hủy 
ở dưới O°C : 


L; + mny = Ag[ + INO; 


Người ta đã biết được một số hợp thế tưng tự bền hơn như 1 12(5O¿)., I(CH aCOO)., 
H(CIO,);, TPO,., Có thể xem những hợp chất này là muối của I”*“. Khi điện phân dung 
dịch các mũB? đó trong dung môi không phải là nước, iot tách ra ở cực âm. 


Trạng thái thiên nhiên và phương pháp điều chế. Là những nguyên tế rất 
hoạt động, các halogen không tồn tại tự do ở trong thiên nhiên. Flo và clo là những 
nguyên tố tương đối phổ biến, trữ lượng của mỗi nguyên tố đó ở trong vỏ Quả Đất là 
vào khoáng 0,02%. tổng số nguyên tử. Brom và iot kém phổ biến hơn, trữ lượng của 
brom là 3.10 7% và của iot là 4.10 5%, Phần lớn fio tập trung trong hai khoáng vật 
chỉnh là forit (CaF,) và criolit (Na;AIF,). Clo tồn tại chủ yếu dưới dạng muối ăn NaOl 
có ở trong nước biển hoặc trong mỏ muối (do biển và hồ nước mặn bị vùi lấp tạo nên), 
brom và iot thường ở chung với clo trong nước biển và nước của những hồ nước mặn. 
Nước biển chứa khoảng 2% cỉo, 0,007% brom và 0,000005% iot, Trong nước của giếng 
khoan dầu mỏ có khoảng 0,01 - 0,5% brom và khoảng 00001 - 0,0030% iot. Tot còn 
có trong một số rong biển. Trong cơ thể người, flo cố ở trong xương và men răng, clo 
có ở trong máu dưới dạng NaO|l và ở trong dịch vị dưới dạng HƠI, iot ở trong tuyến 
giáp trạng còn brom chỉ có dưới dạng vết. 


Hợp chất đầu tiên của flo mà người ta biết là florit (CaF,). Có tên như vậy là vỉ 
chất đó làm cho xỉ luyện kim đễ nóng chảy (tiếng Latinh Øiuo nghĩa là chảy). Năm 1771 
khi cho axit sunfuric tác dụng với CaF,„, ông Bild thu được một axit. Lavoaziê gọi axit 
đó là axit fuoric với giá thiết hợp chất đó là oxit của một nguyên tố chưa biết. Mãi 
đến năm 1610, nhà hóa học người Ảnh là Đêyvi (H, Davy, 1778 - 1829) chứng mìinh được 
rằng axit đó là hợp chất của một nguyên tố mới với hiđro. Về sau người ta gọi nguyên 
tế đó là fiuor (chúng ta phiên âm là /io). 


_ Năm 1774 lần đầu tiên thu được một khí màu vàng-lục khi cho axit clohidric tác 
dụng với MnO.. Nhưng khi đó không được thừa nhận ngay là một đơn chất. Lavoaziê 
cho rằng khí đó củng là oxit của một nguyên tố chưa biết, Đến năm 1810, Đêyvi mới 
chứng mính được khí đó không có oxi mà là một đơn chất và đặt tên nguyên tố đó là 
chiorine (tiếng Hi Lạp chiôrus là màu vàng lục). Về sau nhà hóa học Pháp là Gay: 
Luyxăc thay tên gọi đó bằng chỉiore (chúng ta phiên âm là cỉo). 


Năm 1825 nhà hóa học trẻ người Pháp là Bala (À. Balard, 1802 - 1876) đã tách 
được brom khi cho khí clo tác dụng với nước đã ngâm tro của rong biển. Tên gọi brom 
là xuất phát từ mùi hôi của nó (tiếng HI Lạp bromos có nghĩa là hôi). 


lot lần đầu tiên được Cuôctoa (B. Courtoie, 1777 - 1858, người Pháp) chủ nhân của 
một xưởng điễm tiêu phát hiện vào năm 1811. Khi đổ axit sunfuric đặc vào nước muối 
còn lại sau khi đã tách sôđa khỏi trơ rong biển, có một lần ông thấy bay lên một hơi 
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màu tím có mùi giống clo. Đến những năm 1813 - 1814, hai nhà hớa học Gay Luyxäăc 
và lêvi mới xác định được bản chất nguyên tố của chất mới đó. Các ông đặt tên cho_ 
nguyên tố đó iot (tiếng Hi Lạp iôđês có nghĩa là tÍm). 


Trong thực tế flo được dùng để điều chế freon (CF,CI;) dùng trong các tủ lạnh và 
nhà làm lạnh trong công nghiệp, điều chế các polime chứa flo rất bền đối với hóa chất. 
Flo lỏng và một số hợp chất của flo dùng làm chất oxi hóa nhiên liêu tên lửa. Dựa vào 
tính dễ bay hơi của uran hexaflorua (UF, sôi ở ð,6B5°C) người ta dùng khí F„ trong việc 
phân chia các đồng vị của uran. Clo SW dùng nhiều để tẩy trắng vải và bột giấy, sát. 
trùng nước ăn, tổng hợp axit clohidric và được dùng trong nhiều ngành công nghiệp hóa 
học. Brom được dùng chủ yếu để cho thêm vào etxăing chạy động cơ. Iot được dùng để 
làm dược phẩm và dùng trong phân tích hóa học. 


Nguyên tác chung của những phương pháp điều chế halogen tự do là oxi bớa muối 
halogenua (chứa anion X ) bằng các chất oxi hóa mạnh hoặc bằng dòng điện. 


Flo có tính oxi hóa mạnh nhất trong tất cả các chất nên phương pháp duy nhất 
dùng để điều chế flo trong công nghiệp và trong phòng thí nghiệm là điện phân muối 
lorua nóng chảy. Vì thế điện cực chuẩn của flo rất lớn, quá trình điện phân ở đây 
không thể thực hiện ở trong dung dịch nước được. Thực tế trong công nghiệp, người 
ta điện phân hỗn hợp KP + 8HF dễ nóng chảy (662C) ở trong thùng điện phân làm bằng 


thép hoặc đồng với cực âm cũng bằng thép hay đồng và cực dương bằng than. Sản phẩm 
thu được là F, và H,. 


Trong công nghiệp, clo cũng được điều chế theo phương T điện phân, Người ta 
điện phân dung dịch NaCl trong thùng điện phân có hoặc không có màng ngăn (xem 
Điều chế natri hidroxit). Trong phòng thí nghiệm, clo được điều chế bằng tác dụng Của 
axit clohiđric với một trong những chất oxi hóa mạnh như RKMnO,, MnOD,., CaOCL, v.v... 


Ví dụ - 
2EKMnO, + I6H(C] = GÓI, + 2MnCIL, + 2RG] + 8H, O 


Phương pháp thường dùng để điểu chế brom và iot ở trong công nghiệp cũng như 


ở trong phòng thí nghiệm là dùng khí clo đẩy brom, iot ra khỏi dung dịch muối 
bromua, lođua. 


+ Nguồn chỉnh để sản xuất brom trong công nghiệp là nước biển và nước hồ muối. 
Axit hóa nước biển (hay nước hồ muối) bằng axit sunfuric và cho khí clo sục qua : 
Cl, + 2NaBr = Br;, + 2NaCl, 


Chưng cất dung dịch đồng thời dùng dòng không khi để lôi cuến brom đi vào dung 
dịch sôđa cho đến khi bão hòa : 


3Br, + 8Na,CO; = BNaBr + NaBrÔ; + 5CO.. 
Sau cùng axit hóa dung dịch bằng axit sunfuric : 
öNaBr + NaBrQ; + 3H,SO, = 3Na,SO, + 3Br;, + 3H,O 
Nguồn chính để điểu chế iot trong công nghiệp là nước của lỗ khoan dầu mô và 
rong biển. Chẳng hạn người ta phơi khô rong biển, đốt thành tro, ngâm tro trong nước 
để hòa tan hết các muối. Gạn lấy dung dịch, đem cô cho đến khi các muối kết tỉnh h 


phần lớn muối clorua và sunfat lắng xuống, còn muối iođua ở lại trong dung dịch. Cho 


dụng dịch sau cùng này tác dụng với một lượng khí clo đã tính trước (không lấy dư) 
hoặc với MnO, và H.SO, 
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1” 
time 


Hiđro haÌlopenua HX (X = F, CI, Br và l) 

Ở điều kiện thường, tất cả các hidro halogenua đếu là khi không màu. Một số đặc 
điểm của chúng được trỉnh bày ở trong bảng 3ã. 

Bảng 33 


Một số đặc diểm của hidro halogenua 


Năng lượng liên kết H-X, k//moi 
Độ dài liên kết H-X, 4 
Momen lưỡng cực , Ð 


Nhiệt độ nóng chảy, “C 
Nhiệt độ sôi, °C 
Độ phân l¡ trong dung dịch Ó1N, % 





Trong dãy HE - HỘI - HBHr - HI, độ dài liên kết tăng lên và năng lượng liên kết 
giảm xuống làm cho độ bền nhiệt của phân tử giảm xuống rmaạnh : HE chỉ phân hủy 
rõ rệt thành đơn chất ở trên 3500°C trong khi ở 1000”Œ độ phân hủy của HƠI là 0,014% 
của HhBằr là 0,5% và của HI là 33%. | 

Từ HCI đến HI, nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ sôi tăng lên dân theo chiều tăng 
của khối lượng phân tử. Riêng HF cố nhiệt độ nóng chảy và nhiệt đệ sôi cao một cách 
bất thường. Diều đó như đã biết trong trường hợp HO và NHạ là do hiện tượng trùng 
hợp phân tử nhờ liên kết hiđro rà sinh ra : 

nHE >(HF), , (n = 2 đến 6) 


Năng lượng của liên kết hiđro trong trường hợp này là lớn nhất. Ehác với nước và 
amoniac, phân tử của chúng chỉ trùng hợp trong trạng thái rắn và lỏng, trong hiđro 
florua các phân tử còn trùng hợp cả ở trạng thái khí nữa. Đến trên 90C, khí hidro 
florua mới gồm có hoàn toàn những phân tử đơn HF. 


Liên kết hiđro vững bền giữa các phân tử HF trong hidro florua lỏng làm cho hiđro 
florua lỏng có hằng số điện môi lớn (£ = 40 ở O°C) và là dung môi ion hóa tốt (sau 
H„O) đối với nhiều chất vô cơ và hữu cơ. Bản thân hiđro Í{lorua lỏng tính khiết tự lon 
hóa như sau : 


HF + HF =HV,Fh +F, K10 
và EF' +HF =HF 


Muối /iorua khi tan trong hiđro florua lỏng làm tăng nống độ của F` là chất bazd. 
Những axit mạnh như HNO; cũng là bazø trong hiđro ñorua lỏng : 


+ c> 
HNO, + HF = H,NO; +F 


Những chất rất dễ nhận ion FT như BFa, AsF;, SbF, và 5nF, là axit trong hidro 
florua lỏng : | 


VỆ dụ : | 
SbF, + 2HF = H,F` + SbF¿ 


^hi 
17-HHVCG-I2 
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Là hợp chất có cực, các hiđro halogenua tan rất nhiều ở trong nước. Hiđro florua 
tan vô hạn ở trong nước, các halogenua khác có độ tan lớn và xấp xỉ với nhau (1/ 
nước ở 0C hòa tan 500/ khí HCI). Do có độ tan lớn trong nước, các hiđro halogenua 
bốc khói ở trong không khí ẩm. Các hiđro halogenua tạo nên với nước những hỗn hợp 
đồng sôi có thành phần và nhiệt độ sôi xác định : ` 


HE HŒI Nhr HI 
Thành phần % (về khối lượng)... 35,4 20,2 4T- B7 
Nhiệt độ sôi, °C,., 190 110 126 127 


Trên thị trường thường cớ dung dịch HF 40% và dung dịch HƠI 37% (tỉ khối 
là 1,19). 


Khi được làm lạnh, dung dịch HÄX đậm đặc cho những hidrat tỉnh thể chứa từ 1 
đến 6 phân tử H,O© và bền ở nhiệt độ thấp. Ví dụ dung dịch IICI cho những hidrat 
HOI.H;O, HƠI.2H,O, và HCI.SH2O nóng chảy phân hủy ở -lõ, -18 và -25°C tương ứng. 

Dung địch nước của các hiđro halogenua là những axit và được gọi là axi 
halogenhidrie : | 


HX + H,O —= H,O' + X 

Như đã thấy qua độ phân li trong dụng dịch 0,1N, axit clohidric, axit bromhiđrie 
và axit iothidric đều thuộc những axit mạnh nhất. tiêng axit flohidrie là axit yếu vì 
ngoài quá trỉnh phân li kém của HF gây nên chủ yếu bởi năng lượng liên kết H - F 
rất lớn : 

HF + HO = H,O”? + E7 với K = 7.10 
Còn cố thêm quá trình kết hợp của ion F` với phân tử HE : 
F + HF =HF; với K5. 


VÌ H do đó, khi tác dụng với các chất 
kiếm như NaOH hay KOH, axit flohiđric 
không tạo nên muối florua trung tính mà tạo 
nên muối hiđro florua như NaHF, hay KHE.. 


Nguyên nhân chủ yếu làm tăng độ mạnh 
của axit trong dãy HF - HCI - HBr - HI là 
sự giảm độ bền của liên kết H - X ở trong 
dãy (X = hbalogen). 


AG| H 


1 


k)tX(k) 





H(k)+X ®&) 





Chúng ta có thể tính biến thiên năng 
lượng Gip của quá trỉnh phân li của axit 
trong dụng dịch : 


HX(dd) = H'(đđ) + X (dd) 





+ m theo chu trình nhiệt động học (hình 80, bảng 

ˆ (dd)+X (dd) J4). Chu trỉnh đó gồm các quá trình : phân 

tử HX bay hơi phân tử HX phân hủy 

thành nguyên tử, nguyên tử H ion hóa, 

Hình 90 — Chu trình nhiệt động học nguyên tử X kết hợp electron, các ion H7 và 
của quá trình axi phản l rong nước : XX hiđrat hóa. 


HHX (dd) = H” (dd) + X (dd) 
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Bảng 34. 


Biến thiên năng lượng Gip của quá trỉnh phân li thành ion 


AG em k.l/mol 


Quá trỉnh 









HX (dd) = HX (k) 

HX (k) =H(Œk)+X(Œk) 
H (Œk) = H(k)+e 

% (kì +e = X (R}) 







| 
ị 






H(k}) +X Œœ) | = H'(dd) +X (dd) 


HX (dd) = H'(dd) + X (dd) 


Áp dụng hệ thức AG° = - RTlnK chúng ta tính được hằng số phân li của các axit 
trong dung dịch nước : 
Axit... HF HỚI ._ HBr H1 
K... 7810” LB.102 12100 4491019 


Trên đây là những giá trị lí thuyết của các hằng số K của HX. 
Khác với mọi axit khác, axit flobidric là axit duy nhất tác dụng với silie đioxit : 
ðIÓ. + 4HF = 24H,O + §ïF, 


lối silic tetraflorua tác dụng với HF dư tạo thành axit hexaflosilxie H-5iF, tan 
trong nước, 


Axit flohidric cũng tác dụng với thủy tỉnh cho nên người ta không dùng chai thủy 
tính mà dùng chai bằng nhựa hay cao su để đựng axit đó. Là axit độc, khi rơi vào da, 
nó gây vết loét khó lành. 

Theo chiều giảm độ bền nhiệt của phân tử, tính khử của các hiểro halogenua (ở 
trạng thái khi cũng như ở trạng thái dung dịch) tăng lên : HF hoàn toàn không thể 
hiện tính khử, HCI chỉ thể hiên tính khử khi tác dụng với những chất oxi hóa mạnh, 
còn HiBr và nhất là HI có.tÍính khử mạnh. Áxit sunfurie đặc bị HBr khử đến SƠ. và 
Dị HỊ khử đến H,5 : 


2HBr + H,5O, = Br;y + SO, + 2H;O 
8H † H,5O, = 4l; + H,5 + 4H,O 
Các dung dịch HBr và HI khi để lâu trở nên có màu vàng nâu vì bị oxi không khí 
oxi hóa dần dần giải phóng balogen tư do, còn các dung dịch HF và HCI không hề biến 
đối. Tương tác của HƠI và O. chỉ xảy ra ở trong pha khí khi đun nóng và có mặt chất 
xúc tác CuụGl], : 
O; + 4HOI > 2H,O + 2C, AH” = -l117 k2 


Phản ứng này làm giảm entropi của hệ cho nên khi tăng nhiệt độ, AG của phản 
ứng có giá trị dương và quá trình xẩy ra theo chiều nghịch. Thực vậy dưới 600°C, cân 
bằng của phản ứng chuyển dịch sang bền phải và trên 600”C, sang bên trái. Đây là một 
vị dụ cho thấy rõ hoạt tính oxi hớơa tương đổi của các chất : ở nhiệt độ cao, clo hoạt 
động hơn oxi và ở nhiệt độ thấp, oxi hoạt động hơn cỉo. 


Trong các axit halogenhidric, chỉ có axit elohiđrie được dùng nhiều hơn cả. Dây là một 
axit được sản xuất với quy mô lớn, đứng hàng thứ ba sau axit sunfurie và axit nitric, 
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Nó được dùng để điều chế vinyl clorua từ axetuen, muối clorua kim loại, amoni clorua, 
dược phẩm và phẩm nhuộm. Axit flohidric được dùng chủ yếu để điều chế criolit nhân 
tạo (dùng trong sản xuất nhôm), dùng trong sản xuất uran và dùng để khác thủy tỉnh. 


Phương pháp duy nhất để điều chế HF ở trong công nghiệp cũng như Ở trong phòng 
thí nghiệm là cho muối florua (thường là CaF;) tác dụng với axit sunfuric đặc ở bề c 


CaF, + H;SQ, = Ca5O, + 2HF 


Phương pháp này cũng đã được áp dụng để điều chế HOI ở trong công nghiệp trước 
đây và ở trong phòng thỉ nghiệm : 


NaC1 + H,SO, 
NaCl + NaHSO, 


NaH5O, + HCI 

Na,SO, + HƠI 
Phản ứng thứ nhất xảy ra với mức độ 
đáng kể ở điều kiện thường và thực tế xảy ra 
hoàn toàn khi đun nóng (¬250°C)., Phản ứng 
thứ hai xây ra ở nhiệt độ cao hơn (s¬400°C). 


| 
` 


Tuy nhiên phương pháp hiện đại điều chế 
HƠI là tổng hợp trực tiếp từ Hạ và Cl; là 
những sản phẩm thu được trong quá trình 
điện phân dung dịch NaCl. Người ta dùng 
điện đốt cháy dòng khí Cl; trong dòng khí H; 
dư (hoặc ngược lại) ở trong bình làm bằng 
thạch anh hay than chỉ có đường kính vào 
khoảng 0,4m và chiều cao độ 3 - 4m rồi dùng 
nước để hấp thụ khí HOGI ở trong hai tháp 
hấp thụ (hinh 91). Để cho quá trỉnh hấp thụ 
được hoàn toàn và liên tục, cho dòng khí HỚI và dòng nước đi ngược chiều nhau, nghĩa 
là hấp thụ theo nguyên tắc ngược đồng, 

Cả hai phương pháp trên đây không thể áp dụng để điều chế HBr và HI nên người 
ta thường dùng phương pháp thủy phân muối bromua và iođua của photpho. 


Ví dụ - 


` 
` 
Š 
N 





Hình 9] — Sư đồ thiết bị diều chế axH chonhidric. 


PBr:ạ + 35H,O = H,PO; + đHBr. 
Trên thực tế người ta cho brom hay iot tác dụng trực tiếp với photpho và nước. 


Halogenua của cúc nguyên tổ 


Halogenua là tên gọi chung của hợp chất của một nguyên tố với halogen. Hầu hết 
nguyên tổ đều tạo nên halogenua. Đây là một trong những loại hợp chất quan trọng 
nhất về mặt lí thuyết cũng như về mặt thực tế. Nhiều halogenua đã được xét ở trong 
các chương trước đây, VÌ độ điện âm của các halogen biến đổi trong một khoảng khá 
rộng cho nên tính chất của các halogenua cũng biến động trong một khoảng rộng. Thật 
vậy trong các halogenua, bản chất của liên kết giữa nguyên tố và halogen biến đổi từ 
hoàn toàn ion đến gần như hoàn toàn cộng hóa trị. Tuy nhiên người ta vẫn thường phân 
chia các halogenua ra làm hai nhớm : halogenua ion và halogenua cộng hóa trị. 


260 


hffp://tieulun.hopto.org 


Halogenua ion là halogenua có mạng lưới tỉnh thể bao gồm các ion mặc dù trong 
đó liên kết giữa nguyên tố và halogen luôn luôn có một mức độ cộng hóa trị nhất đinh. 
Các kim loại kiểm (trừ L1, kim loại kiểm thổ (trừ He), đa số lantanoit và một số 
actinoit tạo nên halogenua ion. Mức độ cộng hóa trị của liên kết trong một halogenua 
tăng lên theo tỉ số của điện tích và bản kính của kim loại. VÍ dụ trong dãy KCI - 
CaOl; - CC]; — TIOI,, KCI là hợp chất thuần túy lon trong khi T¡CL, thực tế là hợp 
chất cộng hóa trị. Trong các halogenua của cùng một kim loại có vài số oxi hóa khác 
nhau, halogenua thấp có mức độ ion lớn hơn halogenua cao, Ví dụ như PbGl, và UF, 
là hợp chất ion, PbOl, và UF, là hợp chất cộng hóa trị, Irong một dãy halogenua của 
cùng một kim loại, mức độ cộng hóa trị của liên kết tăng lên từ F đến I. VÍ dụ như 
AIF; là hợp chất hầu như lon, ÁlCl; có kiến trúc lếp còn AlBr; và AI; tồn tại dưới dạng 
dime cộng hóa trị, 


Halogenua ion có nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ sôi cao, Nhiệt độ nóng chảy là 
thước đo lực tương tác giữa các hạt ở trong chất rần, nó giảm dần theo chiều tăng của 


mức đệ cộng hóa trị (xem các bảng 8 và 14). Halogenua ion dẫn điện khi nóng chảy 
và khi tan trong dung dịch. 


Ủa số các balogenua ion tan được trong nước tạo nên những ion hidrat hóa của 
cation kim loại và anion halogenua ; một số clorua, bromua và lođua của Aøg(D, Cud]), 
Hg(Ð và Pb(l]) hầu như không tan. Độ tan của dãy halogenua ion của một kim loại có 


thể biến đổi theo chiều này hoặc chiều kia, Nếu tất cả bến halogenua đều thật sự là 
hợp chất ion thì độ tan tăng lên từ F đến 1, vi yếu tố quyết định chủ yếu ở đây là năng 
lượng mạng lưới giảm xuống khi bán kính ion tăng lên. Trật tự biến đổi đó thể hiện 
trong các halogenua kim loại kiểm, kiếm thể và lantanoit. Thực tế florua của các 
lantanoit không tan trong nước. Nếu trong các halogenua có rõ rệt một mức độ cộng 
hóa trị thi đệ tan biến đổi theo trật tự ngược lại, ví dự như trong trường hợp halogenua 
bạc và thủy ngân(]), 


Halogenua cộng hóa trị là halogenua có mạng lưới phân tử. Tương tác giữa các 
phân tử ở trong tỉnh thể là lực Van de Van. Các nguyên tố không - kim loại, các kim 
loại có số oxi hớa cao tạo nên halogenua cộng hóa trị. 


Các halogenua cộng hơa trị đều để bay hơi, tan trong dung môi không cực và không 
dẫn điện khi nóng chảy cũng như khi tan trong dung môi không cực. Tính chất hóa học 
chung nhất của các halogenua cộng hóa trị là dễ bị thủy phân tạo nên axit halogenhidric 


VỆ dụ - 
BiCIL-2 + 3H,O = Bi(OID¿ + 3H©!, 


Một hiện tượng thường xảy ra trong các haÌlogenua cộng hóa trị là sự tạo thành 
cầu halogen giữa hai nguyên tử, ví dụ như trong trường hợp (HeOCl.). và Al,Br,. 


Các halogenua cộng hớa trị để bị thủy phân có thể điều chế theo các phương pháp 
sau đây : | 


- Cho các nguyên tố tương tác trực tiếp với nhau. 
VỀ dụ : 

on + 2L, SnGl, 

S +đP, = 8F, 


- tun nóng oxit hay sunfua với cacbon và elo với S.CL, và C|]., với CỎI, hoặc với 
photgen để điều chế clorua, 


l 
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Ví dụ : 
CryO, + 8C + 3CL, = 2CrCL + 3CO 
4Lu.O, + 38.CL + 9CL = 8LuCl, + 68O. 
2BeO + GÓI, = 2BeCl, + CÓ.. 


- Cho clorua tác dụng với HF hay đun nóng oxit với hỗn hợp CaF, và H,5O, để 
điều chế florua. 


VỆ dụ : 
TICl, + 4HF = T¡IF, + 4HCI 
GeO„ + 2CaF, + 2H,5O, = GeF, + 2Ca5O, + 2H,O, 
Các ha. cộng hóa trị không bị thủy phân có thể điều chế bằng các phương 
pháp sau đây : : | 
- Cho kim loại, oxit hay hidroxit kim loại tác dụng với axit halogenhiđrie 
- Kết tủa các halogenua ít tan bằng phản ứng trao đổi ion : 
VỆ dụ -: 


AgNO¿ + NaO] = AgOl + NaNOa 


O@vxit của halogen 


Clo, brom và iot có độ điện âm bé hơn oxi cho nên hợp chất của chúng với oxi 
đúng là halogen oxit. Theo lập luận đó các hợp chất của flo với oxi đúng ra là oxi Íflorua 
vì flo có độ điện âm lớn hơn oxi. Tuy nhiên do thới quen người ta vẫn thường gọi chúng 
là những oxIt của fTo. 


Các oxit của halogen nói chung đếu kém bến đối với nhiệt cho nên hoạt động về 
trặt hớa học. Về hỉnh thức có thể coi chúng là anhidrit hỗn tạp của các 0oXiaxIt . 
Nhưng chúng không phải là những hợp chất thường gặp và cũng không có vai trò 
quan trọng gì đối với thực tế. Trong các oxit của halogen, oxit của clo và iot đã được 


nghiên cứu nhiều hơn hết. Riêng oxit của flo có tính chất hơi khác với oxit của các 
halogen khác. 


Oxit của flo. Plo tạo nên một số oxit có công thức chung là F,O,„ í{n = 1, 2, ổ 
và 4}. 


Phân tử đifo oxit PO có cấu tạo đối xứng giống như phân tử H,O với góc FQF 
bằng 103° và độ dài của liên kết O - F bằng 1,41A. 


Ở điều kiện thường, điflo oxit là khí không màu, cổ mùi gần giống ozon và rất độc, 
độc hơn flo. Nó hóa lỏng ở -14B°C và hớa rắn ở -224°C. Nó là oxit bền nhất trong các 
oxit của flo, chỉ phân hủy chậm ở 250°C thành flo và oxi. Là chất oxi hóa mạnh, EF,O 
tác dụng với hấu hết nguyên tố kim loại và không - kim loại tạo thành oxit và florua. 
Nó không tác dụng với nước lạnh nhưng tác dụng với hơi nước theo phản ứng : 


Điflo oxit được tạo nên khi cho khí F„ tác dụng với dung dịch NaOH 2% : 
2F; + 2NaOH = 2ZNaF + H,O + F,O 


Phân tử đifio dioxit FẠO, có cấu tạo giống như phân tử H;O; với độ dài của liên kết 
O - F là 1,575 và của hiên kết O - O là 1,27⁄4 (ngắn hơn so với trường hợp H,O,). 
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Ở -9B°C điflo đioxit là chất lỏng màu đô anh đào và ở -160°C hóa thành chất rắn 
màu da cam. Nó rất kém bền, ở nhiệt độ -B7°C đã phân hủy thành các đơn chất, 


Oxit này điều chế được khi phóng điện êm qua hỗn hợp F; và O„ ở nhiệt độ thấp. 


Bằng phương pháp này người ta đã điều chế được các hợp chất điƒfo trioxit F.O. là chất 


lỗng màu đỏ máu, phân hủy ở -163”C theo phản ứng : 
2P,O0ạ = 2F,O, + O„ 
và đử/io tetraoxit F,O, là chất rắn màu đỏ nâu, phân hủy ở -1832C theo phản ứng : 
2F,O, = 2F;O; + O; 
Cấu tạo của F.,Ox; và F.O, đều chưa xác định được. 


Oxit của ocÌo. Clo tạo nên năm oxit cố công thức là ClLO, Cl;:O;, CIO;, GCI.O, 
và ClLLuO.~. 

Phân tử đieio oxit CLOÔ có cấu tạo giống phân tử F,O với góc CIOOI là 1110 và 
độ dài của liên kết O-C] bằng 1,71Ả. Ở điều kiện thường, C1.O là khí màu vàng da cam, 
nặng hơn không khí và cớ mùi giống clo. Nó hóa thành chất lỏng màu đỏ nâu ở 2C 
và hóa rắn ở -1712C. Nó không bền, dễ phân hủy nổ thành CI; và Ô; cho nên tác dụng 
mãnh liệt với nhiều nguyên tố và nhiều hợp chất chứa hiđro. Kim loại kiểm, photpho, 
asen khi tiếp xúc với CLO sẽ bốc cháy tạo thành oxit và clorua. Nó tan trong nước tạo 
thành dung dịch màu vàng da cam chứa một lượng HOÌO (axit hipoclorơ) cho nên về 
hình thức có thể coi CLO là anhiđrit của axit hipoclorơ. Trong dung dịch kiểm nó tạo 
nên hipoclorit. 


Đielo oxit được tạo nên do thủy ngân(ID oxit vừa điều chế tác dụng với khí clo hoặc 
với dụng dịch clo trong CCI, : | 
2C1, + 2HgO = HgO.. HgCI; + CI,O 
Phân tử cỉo đ;iox¿t ClO; cũng là phân tử có góc như F,O, C1, : 


2Ì 149Ã 
SG 


Góc OClO bằng 118° và độ dài của liên kết ClI-O là 1,494. Độ đài của liên kết này 
hơi ngắn hơn so với liên kết đơn (1,73⁄4) cho thấy rằng liên kết CÌ-Ö có một phần của 
liên kết x. Là phân tử cơ một số lẻ electron nhưng CIO; không có khả năng trùng hợp 
như những phân tử khác có số lẻ electron, có lẽ vỉ trong phân tử CIO, electron độc thân 
Ít. định chỗ ở nguyên tử CI. 


Glo đioxit là khí màu vàng - lục có mùi khó chịu và nặng hơn không khí. Ở 11°C, 
nó hóa thành chất lỏng màu đỏ - nâu và ở -ð9°C hớa thành chất rắn màu đỏ - da 
cam. Clo đioxit rất kém bền, dễ phân hủy nổ cho nên cần được điều chế ở ngay 
tại chỗ sử dụng nó. Do kém bền, CIO, rất hoạt động về mặt hóa học. Nó là chất 
oxi hóa mạnh : 


CIO; + 4H” + ðe = ƠI + 2H;O, E° = 1,50V. 
Trong thực tế nó được dùng chủ yếu để tẩy trắng xenlulozơ và bột giấy. 


ClO; tan rất nhiều trong nước và có thể tạo nên hiđrat kết tỉnh CIO..6H2O có màu 
vàng và bền ở nhiệt độ dưới 182C. Dung dịch loãng của CIO, ở trong nước (8g GIÓ. 
trên 1/ nước) bền ở trong bóng tối, phân hủy dần thành HƠI và HOIO; khi để ngoài 
ánh sáng. Trong dung dịch kiếm, CIO, nhanh chóng tạo thành hỗn hợp clorit 
và clorat. 
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Ví dụ : 
210, + 2EDOH = KGIO; + KCIO; + HO 

cho nên đôi khi nó được coi là anbiđrit hốn hợp của axit elorơ và axit cloric, nhưng 
trong dung dịch axit nó bị khử đến HOIO, rồi phân hủy tiếp thành HƠI và HCIO¿. 

Phương pháp tốt nhất để điều chế CIO, là cho dung dịch H;5O, loãng tác dụng với 
hỗn hợp KƠIO; và H,„C;Ò, : 

2KC1O¿ + H;C;O, + 2H;,SO, = 2KHSO, + 2H.,O + 20IO, + 2CƠ.. 

vì lượng khí CO, do phản ứng sinh ra sẽ pha loãng khí C1O; là hợp chất đề gây nổ. 

Trong công nghiệp, ClO; có thể điều chế bằng tương tác của NaClIO; với SO» ở 
trong dung dịch H,5O, 4M : | 

2NaGIO; + SO, + H;,5O, = 2CIO, + 2NaHBSO,. 

Cấu tạo của phân tử đício hexaoxii CÌ;Ó„, chưa xác đình được. Điclo hexaoxit là 

một chất lỏng giống như dầu, cố màu đỏ thẫm, hóa rắn ở 3“C. Ở trạng thái lỏng cũng 


như ở trạng thái tan trong CCl¿, nó gồm những phân tử đỉme Cl,O, có tính nghịch 
từ. Ở trạng thái khí, nó gồm những phân tử thuận từ CIÓa, 


Điclo hexaoxit không bền, phân hủy ở ngay nhiệt độ nóng chây thành CIO, và O:. 
Nó gây phản ứng nổ với các hợp chất hữu cơ và các chất khử khác. Nớ phản ứng mãnh 
liệt với nước tạo thành hỗn hợp axit cloric và axit pecloric : 

CLO, + HO = HOIO, + HGIO, 

cho nên CLO, được coi là anhiđrit hỗn tạp của các axit cloric và pecioric. 

Điclo hexaoxit được tạo nên khi chiếu tia tử ngoại vào CIO-; hoặc cho ozon tác dụng 
với ClQa. 

Phân tử đicio heptaoxit CÔ; có cấu tạo như sau : 


Các liên kết CL - O ở giữa phân tử có độ dài là 1,72 còn các Hên kết C1 - © ở 


hai đầu phân tử có độ đài ngắn hơn (1,424), điều đó cho thấy liên kết này có thêm liên 
kết z. 


Ở các điều kiện thường, ClLO; là một chất lỏng không có màu và giống như dầu. 
Nó hóa rắn ở - 90°C và sôi ở 83°C. Đây là hợp chất bền nhất trong các oxit của clo. 
Nó phân hủy và nổ khi đun nóng đến 1209C hoặc khi va chạm. Khả năng oxi hóa của 
nó cũng kém nhất trong các oxÍt của clo : với những chất như 8, Ð, giấy và vỏ bào, 
ở điều kiện thường CLO; không tác dụng nhưng với iot gây phản ứng nổ. Nó tan vô 
hạn trong CỚI, nhưng tan chậm trong nước tạo thành axit pecloric : | 


ƠlL,O„ + H;O = 2HOIO,. 
Nó được tạo nên khi dùng P,„O;ạ để làm mất nước của axit pecloric rồi chưng cất 
trong chân không để được C1,O; tỉnh khiết. 


Oxit của brom. Các oxit của brom kém bền hơn các oxit của clo và người ta cũng 


chưa xác định được cấu tạo phân tử của chúng. 
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ibrom oxit BryO là chất lỏng màu nâu đỏ, phân hủy rõ rệt ở -50°C thành brom 
và oxi, tan trong CỚI, cho dung địch bền màu lục. Về hình thức nó được coi là 
anhldrit của axit hipobromơ. Đibroem oxit được tạo nên khi cho brom đi qua thủy 
ngân(I!) oxit. | 


Brom dioxit BrO, là chất rắn màu vàng ở dưới -40°C, Ở nhiệt độ này, nó phân 
hủy thành Br.O và một chất rấn màu trắng có lẽ là Br,O.. Khi tan trong nước, nó tạo 
thành dung dịch axit có chứa các anion Br, BrO, BrO, và HrÔ:.. Brom đioxit được 
tạo nên khi phóng điện êm qua hỗn hợp brom và oxi ở nhiệt độ của không khí lỏng. 

Tribrom octaoxit BrxOy (còn có công thức BrO+) là chất rắn màu trắng, không bền 
ở nhiệt độ trên -B0”C nhưng bền ở trong khí quyển ozon. Nó tan trong nước tạo thành 


dung dịch có tính axit và tính oxi hớa. Nó được tạo nên khi cho brom tác dụng với ozon, 
ở nhiệt độ thấp. 


Oxit của iot. lot tạo nên các oxit có công thức bạO¿, lạOc và LỐI. 


¿tot tefraoxitt DO, theo phương pháp quang phổ hồng ngoại cho thấy là hợp chất 
poltime gồm những mạch I - O liên kết với các nhớm 1O, nên được coi là muối iođyl 
lođat 1O(O,), nghĩa là muối bazơ của iot hóa trị ba. Nó là chất rắn màu vàng phân 
hủy ở trên 8ð°C thành LO; và ï; cho nên có tỉnh oxi hóa. Nó không tan trorig nước 
lạnh nhưng tan trong nước nóng tạo thành axit iodic và iot : 


S1,O, + 4H,O = 61HIO, + 1, 
Trong dung dịch kiểm, nớ tạo thành iođdua và iođat, 


Điiot tetraoxit được tạo nên khi đụn nóng axit ilodic với axit sunfuric đặc trong 
vài ngày. 


Teirmot nonaoxit [ÕU cũng là chất polime và được coi là muối iođat của iot hớa 
trị ba I(IQO;);. Đây là chất rấn màu vàng da cam, hút ẩm mạnh và chảy rữa trong không 
khí. Trên nhiệt độ 7ð°C, nó phân hủy thành I;O.;, L và Ö„. Nó tác dụng với nước tạo 
thành axit iođic và iot. | 


Tetralot nonaoxit được tạo nên khi cho ïot tác dụng với hỗn hợp ozon và oxi ở nhiệt, 
độ thường hoặc đun nóng axit iođic với axit orthophotphorie. 


Điio£ pentaoxft T,O,, theo phương pháp quang phổ hồng ngoại cho thấy, có kiến trúc 
O2IOIO,. Đây là một chất rắn màu trắng, bền đến nhiệt độ 3000C. Trên nhiệt độ đó, 


nó nóng chảy phân hủy thành các đơn chất. Nớ tan trong nước và phản ứng chậm với 
nước tạo thành axit iođie : | 


1O, + HO = 2HIO:. 
Nó có tính oxi hóa, khi tác dụng với các chất như H5, HỢI và CÔ nó giải phóng 


l¿. Trong hóa học phân tích, 12; được dùng để định lượng khí CO, iot do phản ứng 
sinh ra được chuẩn độ bằng Na„S5„Oa. 


Điiot pentaoxit được điều chế bằng cách làm mất nước của axit iođic ở nhiệt độ 240“C. 


Axit hipohalogenơg HXO 


Phân tử axứ hipohalogenơ là phân từ có góc : 


với góc HOX là 109°. 


285 


hffp://tieulun.hopto.org 


Trong các axit HXO, axử hipofforo HFO có những tính chất khác biệt hơn so với 
axit hipoclorg HGIO, ax¿ hipobromơ HBRrO và gxi¿ hipoiodg HIO. 


Axit hinoflorg được tạo nên khi cho khi flo ở án suất thấp đi qua nước ở 05G, Đây 


tả 


là axit hipohalogeng có thể tách ra ở trạng thái tự do. Ở nhiệt đô thấp, nó là chất rắn 


kì 


mầu trắng, nóng chảy ở -1179Œ, Ö nhiệt độ thường nó phân hủy thành HF và O, : 
2HFO = 2HF+O 


Các axit hipohalogengơ khác chỉ tồn tại ở trong dung dịch loãng và ngay trong đó 


cũng dễ phân hủy thành hiđro haÌlogenua và oxi, Các axit hipohalogenơ này là những 
aXIL rất yếu : | 


HXO + H,Ö = HO" +XO'r , 
tính axit giảm dẩn từ Cl đến l : hằng số phân li của HCIO la 3,410 của HHrO là 
2.10” và của HIO là 11011 Muối của chúng được gọi là hipocjori, hípobromi và 


hipoioddt (gọi chưng là hunohalogenit). Những muối nảy chỉ biết ở trong dung dịch, riêng 
hipoclorit của , Na và Ca cớ thể tách ra ở trạng thái rắn, 


kiêng HIO còn phân lí theo kiểu bazg : 
HIO =I + OW 
với hàng số phân li K„ = 8.10-10 
Trong môi trường kiểm, ion hipohalogenit XO- (X = Cl, Br và ]) phân hủy chủ yếu 
theo phản Ứng : 
3JXOÕ =32X + ^~Ó, 


Tốc độ của phản ứng phân hủy này phụ thuộc vào bản chất của halogen. lon CIO- 
phân hủy rất chậm ở nhiệt độ thường nhưng phân hủy nhanh. chóng ở nhiệt độ trên 
Tð°C, Bởi vậy khí clo tác dụng với dung dịch kiểm ở nhiệt độ thường theo phản ứng ; 


Cl + 2KOH = KCI + KCIO + H,O 
và khi đun nóng theo phản ứng : 
đd, + 6KOH = 6ROI + KCIO, + 3H,O 


lon BrO” phân hủy chậm ở 0° nhưng phân hủy nhanh é nhiệt độ thường. Ion 
lO phân hủy ở tất cả các nhiệt độ cho nên lot chỉ tác dụng với dung địch kiềm theo 
phản ứng : 
3L + 6RKOH = 5K] + KIO, + 3H,O 
Như vậy, tùy những điều kiện cụ thể, halogen tác dụng với dung dịch kiếm sẽ cho 
dưng dịch chứa ion hipohalogenit XO- hay chứa ion halogenat &Q,. 


Axit hipohalogeng và muối hipohalogenit đều la chất oxi hớa mạnh. Tính oxi hóa 


của chúng giảm dần tử clo đến iot nhự sẽ thấy qua các thế điện cực dưới đây của 
CÁC axit : 


⁄“HGCIO +2H! +2ac ~ Cl; + 2H,O, E” = +1,68V 
“HBrO +2Hh +2s - ñr;ạ + 2H,O, `” = +l,B9V 
2“HIO + 2H +ÿøo lạ +2H,O , E° = +l,45V 


lÌ 
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Quan trọng hơn hết đối với thực tế là muối hipoclorit. Ỏ trong dung dịch, hipoclorit 
cố thể oxi hóa các ion Mn'””, Ni”, Co?t, Fe? thành hidroxit của kim loại có số oxi hóa 
cao hơn, NH; thành N., H.O. thành HO và Ó., brom thành bromat, iot thành iođat, 


Ví dụ -: 
2NaCIO + 2NHạ = N; + 8NaCl + 3H,O 
NaC]O + HO, = H;O + O; + NaCl. 


Lợi dụng tính oxi hóa của hipoclorit, trong thực tế người ta thường dùng hai 
hóa phẩm chứa muối hipoclorit là nước Javen và clorua vôi để tẩy trắng vải và 
sát trùng. 


Nước dJaven là dung dịch nước của natri clorua và natri hipoclorit. Nó có tên gọi 
như vậy là vì lần đầu tiên được Bectôlê điều chế ở thành phố dJaven gần Pari (Pháp). 
Nước đaven được tạo nên khi cho khi cÌlo tác dụng với đung dịch NaOH ở nhiệt độ 
thường. Trong ngành công nghiệp dệt, nước Javen được điều chế bằng cách điện phân 
dung dịch muối ăn loãng (t5 - 20%) ở trong thùng điện phân không có màng ngăn với 
cực âm bằng sắt và cực đương bằng than chỉ. 


Clorua vôi là chất bột màu trắng “ H: là muối canxi hỗn hợp của axit 
hipoclorơ và axit clohidric : 
O——Ól 
Ga 
XS 
Gl 


Ngoài những công dụng giống như nước Javen, clorua vôi còn được dùng để tình 
chế dầu mỏ và làm thuốc chống chất độc chiến tranh. 


Ỏ trong phòng thí nghiệm hóa học, người ta dùng clorua vôi để điều chế khí clo 
và khí oxi theo hai phản ứng sau : 


CaOG1, + 2HCI = CaOl, + HạO + Cl, 
2CaOCI, = 2CaCl, + O, 


Phản ứng thứ hai xảy ra nhanh dưới tác dụng của ánh sáng mặt trời hoặc khi đun 
nóng với những hợp chất của đồng, niken, coban làm chất xúc tác. 


Clorua vôi được điều chế bàng cách cho khí clo đi qua huyền phù đặc của Ca(OH), 
trong nước ở nhiệt độ 30°C : 


Ca(OH); + CL = CaOCL, + H,O 


Dung dịch các axit hipohalogenơ có thể điều chế theo phương pháp chung là cho 
halogen tác dụng với huyền phù của HgÕ ở trong nước : 


2X, + 2HgO + H,O = HgO.HgX, + 2HXO, 


Người ta thường điều chế axit hipoclord lớn. tác dụng của khí clo với huyền phù 
của CaCO; ở trong nước : 


¿Cl¿ + CaCQ; + HO = CaOlL, + 2HOOI 


VÌ HOOI là axit rất yếu nên không tác dụng với CaCO„. Chưng cất ở áp suất thấp 
và hấp thụ sản phẩm vào nước sẽ được dung dịch axit ti w 
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Avxit halogenơ HXOs 


Trong các œxi£ haiogenơ người ta chỉ biết được axit clorơ 11GIO.. Nó là hợp chất 


không bến, chỉ tồn tại ở trong dung dịch và ngay trong đó cùng phân hủy nhanh chớng 
theo phản ứng : 


4HCIO, = 2CIO; + HCIO, + HCI + H,O 


AÄxit clorơ có độ axit trung bình, hằng số phân li là K + 1.102. Muối của nó được 
gọi là ciori, lon clorit CIO, có cấu tạo gấp khúc : 


G]Ì 164ÄI ˆ 
ao | 


với góc OCIO bằng 1102 và độ dài liên kết CI-O là 1,64Ä. Độ dài của liên kết ClI—O này 
hơi ngắn hơn so với liên kết đơn cho thấy rằng liên kết đó cớ một phần của liên kết z. 


Muối ciorit bền hơn axit clord. Trong thực tế, người ta thường dùng natri clorit 


NaGCIO; để tẩy trắng vải và giấy. Natri clorit có thể điều chế bằng tác dụng của CIO. 
với natrÌ npeoxit : 


201O; + Na;O¿; = 2NaClO, + O. 
Khi đun nóng, natri clorit phân hủy thành clorua và clorat : 
dNaO1O;, = NaOl + 2NaCIO¿. 


Dung dịch axit clorơ cố thể điều chế bằng cách chế hớa huyền phù bari clorit 
Ba(Cl1O.)„ với axit sunfuric : 


Ba(OlO;); + H,5O, = 2HCIO, + BaSO,. 
Bari clorit được điều chế bằng cách tương tự như natri clorit. 


Axvit halogenic HXOa 


Axtt cioric HOCIO; và axit bromic HBrO. chỉ tồn tại ở trong dung dịch. Trong dung 
dịch có nồng độ trên 50%, chúng phân hủy : 


8HCIO; = HCIO, + 2CIO, + H,O, 
4HBrO; = 2Br; + 5O, + 2H,O. 


trong khi đó ax¿£ iodic HIO, có thể kết tỉnh đưới dạng tỉnh thể không màu, nóng chảy 
ở 110C và mất nước hoàn toàn ở 240°C biến thành anhidrít [O.. Axit iođic dễ tan 
trong nước và dễ chảy rữa khi để trong không khi. 


Cả ba axit HXO: đều có tính oxi hóa mạnh, tính oxi hóa đó giảm từ clo đến iot : 


2HCIO; + 10H” + 10e = CL, + 6H20, E° = +1,47V 
2HBrO, + 10H” + 10e = Br, + 6H,O, E° = +l1,ð2V 
2HIO; + 10H” + 10e = L; + 6H;O, E° = +1,20V 


Chúng tác dụng với lưu huỳnh, photpho, asen, khí sunfurd. Giấy hay bông bốc cháy 
ngay khi tiếp xúc với dung dịch HƠIO; 40%. 

Ở dung dịch nước, HXO; là những axit một nấc và mạnh. Lực axit giảm xuống từ 
clo đến iot : axit cloric tương đương với axit clohidric, ảxit bromic gần tương đương với 


axit cloric, còn axit iođic yếu hơn nhiều. Muối của chúng được gọi chung là halogenat 
(clorat, bromat và iođat),. 
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Axit halogenic cổ thể điều chế bảng cách chế hóa halogenat với axit sunfUTIc. 
Vị dụ : 


Ba(ClO,), + H,SO, = 2HCIO, + BaSO,, 
NalO, + H,5O, = HIO; + NaH5O,. 
Axit iodđic còn có thể điều chế bằng tác dụng của iot với axit nitric đặc hoặc khi clo. 
Vỹ dụ - 


31, + 10HNO, = 6HIO, + 10NO + 2H,O 


Muối haiogenat bền hơn axit nhiều, chúng đều kết tỉnh ở dạng tính thể. Trong 
halogenat, ion XỎ. có cấu tạo hình chóp tam giác đều : 


"": 
4Ñ 
GØ ©) G 


với các góc OCIO, OBrO và OIO bằng 107, 102 và 99” ; độ đài của các liên kết CI-O, 
Br-O và I-O là 1,57, 1,68 và 1,824 tương ứng. Sự rút ngắn độ dài của liên kết X-O 
so với liên kết đơn nói lên liên kết X-O cớ một phần của liên kết z cho kiểu p —> d. 

Độ tan của halogenat ở trong nước giảm dần từ clorat đến iođat : các muối clorat 
của kim loại tan nhiều ở trong nước còn iođat của một số kim loại như Ce, #r, TẾ và 


Th tan ít. Riêng muối iođat có thể kết hợp với axit iođic tạo thành những sản phẩm 
kết hợp như KTIO-.HIO., KIO,.2HIO-, 


Trong môi trường trung tính, muối halogenat có tính oxi hớa yếu hơn axit. Phương 
pháp chuẩn độ bromat thường dùng trong hơớa học phân tích dựa vào khả năng muối 
brormat có thể oxi hóa muối bromua thành brom trong môi trường axit : 


BrO; + 6H” + 5Br = 3Br, + 3H,O 
rồi brom có thể phản ứng khá nhanh và theo tỷ lệ hợp thức xác định với một số hợp. 
chất hữu cơ như phenol, oxiquinolin... 
VL dụ - 


OH OH 


Chất chỉ thị màu của phản ứng brom hóa này là da cam metyl bay đỏ metyl, khi 
có dự brom chất chỉ thị mất màu, lúc bấy giờ còn lại màu vàng nhạt của brom dư. Qua 
chất trung gian oxiquinolin người ta có thể. định lượng một số cation kim loại bằng 
phương pháp chuẩn độ bromat vÌ oxiquinolin tạo kết tủa với một số cation kim loại và 
kết tủa này tan trong dung dịch HƠI loãng giải phóng oxiquinolin. 


Khi đun nớng, tất cả các halogenat đều phân hủy giải phóng oxi. Quá trỉnh phân 
hủy đó xẩy ra khá phức tạp. Tùy theo nhiệt độ, muối clorat kim loại kiểm tạo thành 
peclorat hay clorua. Bromat kim loại kiếm chỉ tạo thành bromua ; bromat của một số 
kim loại nặng này tạo nên oxit và bromua, còn bromat của một số kim loại nặng khác 
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tạo thành oxit và brom. lodat kim loại kiếm tạo nên pelodat v iodua, còn các iođat khác 
phân hủy giống bromat. Rất kém bền với nhiệt là NH„C]O., phân hủy nổ ở trên 90°C: 
2NH,OIO¿ = N; + CL;¡ + O; + 41,O 

Ỏ trạng thái rắn của halogenat đều có tính oxi hóa mạnh và khả năng đó giảm dần 
từ clorat đến iodat. Những chất dễ cháy như photpho, lưu huỳnh, than khi trộn với 
halogenat dễ gây nổ. 

Các halogenat có thể điều chế theo một phương pháp chung là cho halogen tác dụng 
với dung dịch kiềm nóng hoặc điện phân dung dịch halogenua nữúng. Riêng lođat có thể 
điều chế dễ dàng khi cho iot tác dụng với clorat, 


Ví dụ : 
lạ + 2KCIO; = 2KIO; + CI, 
Trong các muối halogenat, quan trọng hơn hết đối với thực tế là kali clorat KOIO.., 


Kali clorat. Kali clorat là chất ở dạng tỉnh thể hình vảy không có màu, thuộc hệ 
đơn tà và nóng chảy ở 356C, Nó Ít tan trong nước lạnh nhưng tan nhiều trong nước 
nóng, 100g nước hòa tan 5,3g KCIO; ở 0C, 7,3g ở 20°C và 56g ở 100°C, cho nên nó 
rất đề kết tỉnh lại ở trong nước. Nó không tan trong rượu tuyệt đối. 


Ehi đun nóng đến gần 400°C, kali clorat phân hủy thành peclorat và cÌorua : 
4KOCIO; = 3KCIO, + KCI 


Ở nhiệt độ cao hơn nữa, kali peclorat phân hủy thành clorua và oxi cho nên phản 
ứng phân hủy của kali clorat ở nhiệt độ đó là : 


2KCIO; = 2KCI + 3O.. 


Phản ứng này xảy ra ở nhiệt độ thấp hơn khị có MnO, hay Fe,O;, xúc tác và 
thường được dùng để điều chế oxi ở trong phòng thí nghiệm. 


Ỗ trạng thái rắn, kali clorat là chất oxi hóa mạnh. Khi tiếp xúc với kali clorat, 
photpho bốc cháy. Hãn hợp của kali clorat với đường, lưu huỳnh và bột nhôm sẽ nổ khi 
đập mạnh. Bởi vậy kali clorat được dùng chủ yếu để làm thuốc pháo, thuốc đầu diêm. 
Trong y học, người ta dùng dung dịch kali clorat loãng để súc cuống họng, tuy nhiên 
với một lượng lớn (trên lơ) nó là chất độc. 


Trong công nghiệp, kali clorat được điều chế bằng cách cho khí clo đi qua 


nước vôi đun nóng rồi lấy dung dịch nóng đớ trộn với KCI và để nguội để cho ECIO, 
kết tỉnh : 


6Cl; + 60a(OH); = Ca(CIO,), + 5CaCL + 6H,O 
Ca(C1O¿); + 2KƠI = 2KCIO, + CaGCL, 


Kali clorat còn được điều chế bàng cách điện phân dưng dịch KCI 235% ở nhiệt độ 
70 — 7T5°C. 


Avxit pelhdlopenic 


Trong các axit pehalogenic người ta đã biết rất kĩ axit pecloric và axit peiodic và 
chưa biết được øx¿( pebromic. Nhiều ý định tổng hợp muối pebromat trước kia đã không 
thực hiện được và người ta cũng đã giải thích lí do không tồn tại của ion pebromat. 
Gần đây lại có những thông báo đã tổng hợp được pebromat khi oxi hớa bromat trong 
dung dịch kiểm bằng flo : 
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BrO, + F; + 2OH” = BrO, + 2F” + HỤO 


Äxit pebromic không tách được ở trạng thái tự do. Dung dịch axit pebromic chỉ bền 
ở nổng độ dưới 6M. Axit pebromic và muối pebromat đều là chất oxi hớa mạnh, mạnh 
hơn KMnO,, nhưng Ít khi được dùng, Axit pebromic có độ mạnh tương đương HOIO,. 


Giữa axit pecloric và axit peiodic có sự cách biệt về tính chất nhiều hơn so với các 
oxilaxit khác của halogen. 


Äxit pecloric. Phân tử axit pecloric HCIO, có cấu tạo : 


mm 
14 
H qpg J í 


C1 _ 
Vx NG 
ệ 


Lộ dài của liên kết CI-O trong phân tử HCIO, ngấn hơn nhiều so với liên kết đơn 
cho thấy liên kết đó có thêm liên kết + cho kiểu p —> d (xem hình 84) nhiều hơn so 
với trong ion CIO,. 


Axit pecloric tỉnh khiết là một chất lông không màu rất linh động, bốc khối mạnh 
trong không khí, hóa rắn ở ~112°C. Nó rất dễ tan trong nước và tạo nên với nước 
những hiđrat HCIO,. nIl,O (n = 1,2 và 3). Trong các hiđrat đó, mohohidrat HGIO,.H.O 
nống chảy ở 50°C tạo thành chất lỏng rất nhớt có thể dun nóng đến 1102Œ mà không 
phân hủy. Trong khi axit pecloric khan rất kém bền, khi đun nóng đến 100°C dưới ép 
suất thường, nó phân hủy làm cho chất lỏng có màu đỏ nâu và cuối cùng gây nổ. Ở nhiệt 


độ thường, axit pecloric khan cũng phân hủy dần, nhất là khi có lẫn các tạp chất. Vi 


vậy trong khi cất trữ, nớ có thể gây nổ. Tuy nhiên dung dịch axit peclorie trong nước bền 
hơn nhiều. Dung dịch axit thị trường thường có nồng độ 27% (hỗn hợp đồng sôi) có thể 
chưng cất ở 208°C và phân hủy không đáng kể, dung dịch loãng còn bền hơn nữa. 


Do rất kém bền nhiệt, axit pecloric khan là chất oxi hóa mạnh nhất đối với các hợp 
chất hữu cơ : giấy và gỗ bốc cháy, gây nổ khi tiếp xúc với axit khan. Trong khi đớ, dụng 
dịch loãng hầu như không có tính oxi hóa, nó không tác dụng với những chất khử mạnh 
như HI, H5, 5O, và hiđro mới sinh. 


Trong dung dịch nước, axit pecloric là một trong những axit mạnh nhất đã biết. 
Nó cũng là axit trong những dung môi như H;5O0,, HNO; và CH;COOH lỏng. Muối của 
axit pecloric được gọi là peclorat. lon ClO, có cấu tạo hình tứ diện đều giống như ion 


SiOT” PO và SƠ. Các muối peclorat của cation không có màu đều không cố màu. 


Đa số peciorat rất dễ tan trong nước, chỉ peclorat của KỲ, RbÌ và Cs” tương đối ít tan 
trong nước lạnh nhưng tan nhiều trong nước nóng. Mogie peclorot khan Mg(ClO,); hút 
ấm rất mạnh tạo thành hidrat, là một trong những chất; làm khô mạnh nhất và có tên 
gọi kỉ thuật là anh¿đron. Ưu điểm của chất làm khô này là sau khi đã hút nước có thể 
làn khan bằng cách đun nóng. Peclorat là hợp chất bền nhất trong các hợp chất của 
clo với oxi. Nhiều peclorat bền ở trạng thái rắn và trong dung dịch. Các peclorat rắn 
đồng hình với sunfat và pemanganat. Khi đun nóng, muối pedlorat rắn phân hủy thành 
clorua và oxi, RKCIO, phân hủy ở trên 400C. Bởi vậy ở trạng thái rắn peclorat có tính 
oxi hóa, nhất là khi đun nóng. Trong thực tế hỗn hợp KCIO, và vazơlin được dùng để 
làm chất nổ, NH„CIO, thường được dùng làm chất nổ thay cho ECGIO, là chất dễ gây 
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nổ và nguy hiểm hơn. Trong dung dịch, muối peclorat hầu như không có khả năng 
0x1 hóa. | 

So sánh tính chất của các oxiaxit của clo, nhận thấy trong dãy 11CIQ-HOIO,-HOIO.-HCIO,, 
tính axit tăng lên dần : HCIO là axit rất yếu, yếu hơn axit cacbonic ; T1C1O, là axit 
trung bỉnh ; HCIO: là axit mạnh và HGIO, là axit mạnh nhất trong các axit. Điều này 
được giải thích bằng sự giảm độ bền của liên kết O-H khi số nguyên tử O, tức là m, 


trong các oxiaxit có công thức chung là HOCGIO.. tăng lên (xem Độ mạnh của axit và 
hazd tập l). 


Cũng theo trật tự trên, độ bền của các oxiaxit tăng lên : HCIO chỉ tồn tại trong 
dung dịch loãng, HOIO, trong dung dịch dưới 50% còn HCIO,, ở dạng tỉnh khiết. Chiều 
biến đổi đó phù hợp với chiếu tăng độ bền của các anion trong dãy CO  - 
ClO; — CO, — CIO,, Điều này được giải thích bằng sự tăng mức độ bội của liên kết 
ClI-O trong các ion khi độ dài của liên kết đớ bị rút ngắn lại: 


Anion `. CO CO GIÓ; CO, 


Độ dài của liên kết CI-O 4 1,7 1,64 1,57 1,45 
Ùo sự tăng độ bến trong đãy CO” - CO, — CIO, — CIO,, tính oxi hóa của các 


0Xiaxit và các muối tương ứng giảm xuống. Chẳng hạn ion hipoeclorit có khả năng oxi 
hóa mạnh trong bất kỉ môi trường nào : 


NaGIO + 2KI + H,O = NaCl + Il, + 2KOH 
Ỏ trong dung dịch nước, ion clorat chỉ oxi hóa trong môi trường axit mạnh : 
NaCIO; + 6KTI + 3H;5O, = NaC] + dị; + äK.5O, + 8H,O 
Còn ion peclorat thực tế không có khả năng oxi hóa ở trong dung dịch nước. 


_ Khả năng oxi hóa-khử của các oxiaxit của clo được trình bày tốm tắt trong sơ đồ 
thế điện cực sau đây : 


T1,15 T127 


— e9, 
+1,19 +1,2I . | T1,64 +1,63 t+1.36 


CO, —— CO, —— HOIO, —— HGIO —— ©lL ——Cl] (môi trường axit) 


+1,3? 
' 050 +1,l6 
— CO, - 
+0,36 T+ũ 33 TŨ b6 +0,40 +1,36 _ 
ClO¿ —— CIO; —— CO) —— CIO” —— CIL —— CI (môi trường bazơ) 


| +0,50 | | +0,80 | 


Axit pecloric là một hóa chất thường dùng trong hơa học phân tích để đuổi một 
axit dễ bay hơi ra khỏi muối. Nó có thể điều chế bằng tương tác của muối ECIO, với 
axjt sunfuric đặc : 


KCIO, + H;SO, = KHSO, + HCIO, 


Chưng cất hỗn hợp phản ứng ở trong chân không (áp suất 22 mm Hg) sẽ được 
axit khan. | 
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Mà» 
'“*Ð 


đt - 


_Axit peiodie. Ở trong dung dịch, axit peiođic tốn tại dưới đạng ion tứ diện IÒ, 
và những ion được hiđrat hóa như HạIO; (1O,.H;O) và H„IO, (10, .2H; O). 


Dạng axit được biết rõ hơn hết là axi£ parapeiodic H,IO,. Phân tử H,IO, có cấu 
tạo hình bát điện : : 


Axit parapeiodie là chất Ở dạng những tỉnh thể không màu, nóng chảy Ở 122°C 
và. dễ tan trong nước. Khi đun nóng ở trong chân không đến 1002C, axit parapeiodic 
mất nước biến thành axử mmefapeiodic HIO,. Khi tan trong nước, axit mnetapeiođic 
chuyển lại thành parapeiodic.. Áz:¿ mezopeiodic H:IO, không tách ra được ở trạng thái 
tự do. Ở trong nước, axit parapeiodic phân li khá yếu : 

H.IO, + HO >H¿O' +HAO,  X = B,1.10 


trong dung dịch, các lon H„IO ở trong trạng thái cân bằng với các lon 1O, : 
H,1O, = 1Ó, + 2H,O _ K = 0,025 
Muối của axit peiodic được gọi là peiododt. Hầu hết các peiođat đều Ít tan trong TưiỚC. 


Muối peiođat nói chung giống nhiều với muối telurat. Người ta đã biết được một 
số dạng của muối peiodat nhưng thông thường nhất là muối của axit parapeiođic ví dụ 
như NaH,lO,, Na„HIO,, NÑaaH,IOQ, và Ag„IO,. 


Các muối peiodat thường được tạo nên khi cho khí clo tác dụng với iođat trong 
môi trường kiếm. | 


Ví dụ : _ | 
NalO; + 3NaOH + Cl; = Na,Ha1Os + 2NaCl 
_ Đặc điểm chủ yếu của axit pelodic và muối peiođat là có tính oxi hóa mạnh, rmnanh 
hơn axit iođic và muối iođat. Các phân ứng oxi hóa thường xảy ra mãnh liệt và nhanh 


chóng nên hay được dùng trong hóa học phân tích để chuyển chẳng hạn lon Mn? 
đến MnO,. 


Để dễ so sánh khả năng oxi hóa của các oxiaxit của iot, chúng ta dùng sơ đồ thế 
điện cực của các hợp chất của iot trong môi trường aXIt và môi trường bazd : 


+07 +L14 +145 +0/53 —- 
1,20 
+07 +04 +0456 4034 
H„IO?” ——10; — IO' ——l¿——Ì - (môi trường bazơ) 
+Ũũ,29 


Axit parapeiodic có thể điều chế bằng cách cho muối parapeiođic tác dụng với axit 
sunfuric : | ¬ 


Ba,(O2„ + 5H;8O, = ðBaSO, + 2H,1O,. 
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Hợp chất giữa các halogen 


Tất cả những hợp chốt giữa các haiogen có công thức chung là XX. trong đó X 


là halogen, X' là halogen có độ điện âm lớn hơn và n là sế phối trí bằng 1, 3, 5 và 
ï. Một vài tính chất vật lí của chúng được trình bày trong bảng 35, 


Bảng 3ã 
Một số tính chất vật lÍ của những hợp chất giữa các halogen 


Trạng thái tập hợp 
Miàu 





Nhiệt độ nóng chảy, ”C 


Nhiệt độ sôi, ®C 


Vài nhận xét chung về các hợp chất giữa các halogen là : trong những hợp chất 
XX_ với n z 3, nguyên tử halogen X ở trung tâm để cho các nguyên tử haÌlogen khác 
X' phối trÍ xung quanh nó luôn luôn không phải là F mà là nguyên tử halogen có 
kích thước lớn hơn và số phối trí n cảng lớn hơn khi độ điện âm giữa X và X' càng 
chênh lệch. , 

Do có một số chẵn nguyên tử halogen, tất cả những hợp chất KT đều là chất 
nghịch từ với các electron hóa trị được ghép đôi boặc ở dạng cặp tự do, 

_ Các monohalogenua XXW'. Các hợp chất này nói chung có những tính chất nằm 
trung gian giữa các halogen A2 và X.. VÍ dụ CIF không có màu còn BrF, BrCl và ICI 


có màu ; florua dễ bay hơi hơn clorua, elorua để bay hơi hơn bromua. Khi đun nóng, 
các hợp chất XX' có thể phản hủy thành *, và *', độ bền nhiệt đó giảm dần theo 
thứ tự CIF - IƠI - FBr - BrC|, Riêng BrF rất dễ phân hủy thành Br, và BrF.,. Về 
mặt hóa học, tất cả các hợp chất XX' đều rất hoạt động và thường hoạt động hơn bản 
thân các halogen đã tạo nên chúng vì năng lượng của liên kết Ä-X' bé hơn so với 
năng lượng của liên kết X-X và X'-X', Chúng tương tác mãnh liệt với đa số nguyên tố ở 
dạng tự do tạo nên halogenua hỗn tạp. Với nước chúng bị thủy phân tương tự 
như halogen : | | 
Ä®#':+ H,O = HX + HOX' | 
trong đó nguyên tố halogen X' tạo thành axit hipohalogenơ. 


Những monohalogenua kiểu XX' có thể điều chế bằng tương tác trực tiếp của các 
halogen ở 250°C (được lấy với tỉ lạ phân tử như nhau). | 


Cl, + F, = 2CIE, 


Các trihalogenua kiểu XX. Phân tử XX có cấu tạo hình chữ TT, trong đó nguyên 


tử trung tâm X ở trạng thái lai hớa sp d, ba obitan lai hóa sp?d được sử dụng để tạo 
thành liên kết với obitan p của ba nguyên tử X', còn lại hai obitan lai hóa nữa, trên | 
mỗi một có một cặp electron tự do : 


Si4 
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c. Tạ, 
Ng-: 


ẹn 


X-X-X 


X 
Dưới đây là cấu tạo của các phân tử CF, và BrE, : : 
bò Ẹ 
|_ 8729 |_ 86”12,6 
1698Ä | - 1,598Á 1810Ã | — 1721Ã 
bu F 


Hợp chất ICl, ở trạng thái rắn gồm những phân tử đime (CL);, do hai phân tử 
[Cl, cũng có cấu tạo hỉnh chữ T trùng hợp lại mà thành : 


GÌ] CI_ 270A, Cl 
»eb tám >1 1 239 
CI  NG 
Độ bền nhiệt của các trihalogenua XX, giảm dần theo thứ tự Br, - CHF, - IÓL, 
Riêng BrF, lỏng có độ dẫn điện riêng khá cao (8.102 cã ', em"! ở 90°C) và phân li 
theo phản lỶng 
— + -= 
2BrF, = DrF, + BrF, 


Nó là dung môi ion hớa tốt đối với nhiều chất. Khi tan trong dung môi đó, những 
hợp chất làm tăng nồng độ của ion BrF; là axit và những hợp chất. làm tăng nồng 


độ của ion BrÈ, là bazd. 


Trong các trihalogenua XX, hoạt động hơn hết là CIE,. Nó là chất oxi hóa rất 


mạnh giống như F„. Nó có thể tương tác với hầu hết nguyên tố ở đạng tự do (trừ 
khí hiếm, nitg và một vài kim loại có khả năng tạo thành màng florua bảo vệ) và 
tương tác mãnh liệt với nhiều hợp chất hữu cơ (thường gây cháy). Kém hoạt động 
nhất là IF,. Tuy nhiên BrF, là chất flo hóa thường dùng trong tổng hợp hóa học. 


Ví dụ : 


4BrF, + 3SiO, = 3SiF, + 2Br, + 8O, 
4BrF; + 2WO, = 2WF, + 2Br, + 8O.. 

Các trihalogenua XX, cũng cố thể điều chế bằng tương tác trực tiếp giữa các 
halogen ở 2809C. 


Ví dụ - _ 
Cl, + 3E, = 2C, 
(du) ¬" 
Các pentahalogenua XX. Phân tử XF,- có cấu tạo hình : 
chớp đáy vuông : trong đó nguyên tử trung tâm X ở trạng thái 1= 5 PM 
lai hóa sp d2, năm obitan lai hớa sp d7 được sử dụng để tạo thành : A7 


' / 
liên kết với obitan 2p của năm nguyên tử F, còn lại một obitan K£ŒZ“ - ` 
lai hóa có cặp electron tự đo. 


18-HHVC-T2 ' | " | 217Ô 
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tổn tại ở điều kiện thường trong khi IF, không phân hủy khi đun nóng đến 400C, 


Hiêng IF, lỏng có độ dẫn điện riêng khá cao (2.10 'Q lạm! œ 2Z0°C) và phân lị 
theo phân ứng : | | | 


Độ bền nhiệt tăng lên nhanh theo thứ tự CIF, - BrF, - IF,. Hợp chất CIF, không 


—t+. + = 
2IF, = IF7 + IE, 


Nó cũng là một dung môi ion hóa tốt đối với nhiều chất và thường dùng hơn so với BrF, 
vÌ kém hoạt động hơn, 


Trong các pentahalogenua XX, hoạt động hơn hết là DrEF.. Ñớ6 là chất flo hơa 
mạnh giống như CIF,. Nớ tương tác với nhiều nguyên tố (trừ khí hiếm, oxi và nitơ), 
một số hợp chất của kim loại và không — kim loại và các hợp chất hữu cơ tạo nên 
sản phẩm chủ yếu là florua. Phản ứng thường gây nổ nên BrF, ít được dùng làm chất 
Ho hóa. Phân tử 1F; kém hoạt động hơn. Nó tượng tác với nhiều chất nhưng sản 
phẩm của phản ứng không được đặc trưng lắm. Nó tương tác chậm với kim loại và 
gây phản ứng cháy với các nguyên tố nặng không - kim loại Nớ biến oxit thành 
oxiflorua : | 

VỆ dụ - 

V.O, + SIF, = 2VOF, + 3IOE,, 
Các heptahalogenua XX., Hiện nay người ta chỉ mới 


biết được ¡o¿ heptaflorua IE„ Phân tử lF„ có cấu tạo hình Ầ 
chóp kép năm cạnh ứng với trạng thái lai hớa sp dˆf của L33 
nguyên tử iot : 


Khi được làm lạnh, khí không màu 1F, biến thành chất 
lỏng cũng không mâu rồi biến thành chất rắn màu trắng giống 
như tuyết. IF, được tạo nên khi đun nóng hỗn hợp IF, và LÊN 
ở 2Bö0 — 2709C. Ỉ 


Các haÌÏogen giả 


Một số nhóm nguyên tử của vài nguyên tố cớ tính chất giống halogen được gọi 
là haiogen giả. Hiện nay người ta tách ra được ở trạng thái tự do những halogen giả 
sau đây : xianogen (CN )„; 0xixiqnogen (OCN),, Hoxianogen (SÓN)., selenoxianogen 
(SeCN 2 và dzi†tococbondiaunfua (SGBN,),.. 


Nói chung các halogen giả cớ những tính chất lí, hóa học của halogen : 

Tất cả chúng đều dễ bay hơi. _ 

Chúng đều là chất oxi hóa. Khi oxi hóa, chúng tạo nên muối giống với halogenua. 
Các muối halogenua giả là : xiaenua chứa ion CN, xianat chứa ion OCN”, fioxianat 
chứa ion SCN”, selenoxiana‡ chứa ion SN và đzitoHiocabonat chứa ion ĐGDN,. . 

Halogen giả mạnh có thể đẩy halogen giả (hay halogen thật) yếu hơn ra khỏi muối, 

Vị dụ : | | 
| 2Z5GN + Br, = (SƠN), + 2Hr 
2T + (SƠN), = L + 2SCN., 


Trong một số trường hợp, ion halogenua giả có thổ bị những chất oxi hơớa khác 
oxi hóa thành halogen giả tự do. | 
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An 
“.. 


.. 


Vi dụ : 
_ MnO, + 4H” + 2§CN” = Mn”” + (SCN), + 2H,O 
Các halogen giả tham gia phản ứng kết hợp với các hidro cacbua chưa no. 


VL dụ : 
(SÓN), + HC =—= CH, > HC —C©H, 
_ I— Ì 
NG5B SƠN 
Halogenua giả của ion Ag”, Hg` và Pb'” đều Ít tan trong nước giống như haÌlogenua 
tương ứng. 


Các hợp chất của halogen giả với biđro cũng tương tự với các hidro halogenua, 


trong dung dịch nước chúng đều là axit nhưng nói chung yếu hơn so với các hiđro 
halogenua. ˆ _ 


Các halogen giả cũng cho những hợp chất giữa các halogen giả với nhau hoặc với 


halogen thật, ví dụ như những hợp chất CNBSeCN, CNSCSN,, CISON, SCNO, 
I(SƠN),,.v.v... | 


Các halogen giả có thể điều chế như sau : 


Xianogen có thể điều chẽ bằng cách đun nóng AgCN hay đun nóng hỗn hợp 
Hg(CN), và HzCL, : | 


2AgCN = 2Ag + (CN),.. " 
Hg(CN), + HgCL = Hg,CL, + (CN),... 


Tioxianogen và selenoxianogen có thể điều chế bằng cách cho halogen mạnh hơn 
tác dụng với muối halogenua giả tương ứng. | | 


VỀ dụ : 
2AgSCN + Br, = 2AgBr + (SƠN), 
| 2AgSeNC + Lj = 2Ag[ + (5eCN),. | 
Azitocacbondisunfua có thể điều chế bằng cách dùng HUO, oxi hóa KSOSN, : 
2KSCSN, + HO, = 2KOH + (SG5N,),. | 
Kali azitotiocacbonat có thể điểu chế bằng tương tác của C5, và KN, ở 40°C : 
G5„ + (KN¿) = KSUðN¿. | 
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CHUƠNG IX 
KHÍ HIẾM 


Các khí hiếm thuộc vào nhớm VIIIA của bảng tuần hoàn các nguyên tố và gồm 
có : heli (He), neon (Ñ©e), agon (Ar), kripton (Kr), xenon (Xe) và rađon (Rn). Một số 
đặc điểm của các nguyên tử khí hiếm được trình bày trong bảng 36. 


Bảng 36 


Một số đặc điểm của các nguyên tử khí hiếm 























Bán kính 
nguyên tử, 






Năng lượng ion 


SỐ thứ tự hớa thứ nhất, 


Cấu hình 
electron 













Nguyên tử 





_1g2 | 
([He]2s “2n6 
[Ne]3s “anŠ 
[Ar]4s “+nế 
[Kr]5s 2BpŠ 
[Xe]6s“ 6pŠ 
















Các nguyên tử khí hiếm có lớp vỗ ngoài cùng nsnp đã điển đủ electron, Cấu hình 
electron này rất bền như đã thấy qua năng lượng ion hóa cao của các khí hiếm, nhất 
là của những khí hiếm nhẹ. Chính lí thuyết cổ điển về liên kết ion và liên kết cộng 


hóa trị đều đã được xây dựng xuất phát từ tính bền của cấu hỉnh electron của trguyên 
tử khí hiếm, : _ 


Đơn chất 


Tỉnh chất lÍ hóa học Do có cấu hình electron bền, khí hiếm gồm những phân 
tử đơn nguyên tử. Điều đó đã được xác định qua tỈ số của các nhiệt dung phân tử ở 
áp suất không đổi và thể tích không đổi Cp/Cv, tỈ gố này bằng 1,666 đối với các khí 
đơn nguyên tử, : 


Tất cả các khí hiếm đều không cố màu và mùi, Chúng rất khó hóa lỏng và hớa 
rắn vÌ giữa các phân tử (nguyên tử) khí hiếm chỉ cớ lực Van đe Van rất yếu. Dưới 
đây là nhiệt độ nóng chảy, nhiệt độ sôi và độ tan trong nước của khí hiếm (bảng 37) 

3 ' 


Bảng 37 | 
Một số tính chất vật lí của khí hiếm 





Nhiệt độ nóng chây, °Œ 
Nhiệt độ sôi, 2C 


Độ tan ở 20°C, mi/ HạO 
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kÀ 


ộ ,"Ÿh 


JJẢNG, 
` 
l4: Ä 


Từ heli đến rađon, khối lượng phân tử và khả năng bị cực hớa của phân tử tăng 
lên làm cho lực Van đe Van tăng lên, nên nhiệt độ nứng chảy và nhiệt độ sôi của các 
khí hiếm tăng lên. Trong các khí hiếm, heli cœó nhiệt độ gôi thấp nhất nên heli lỏng 
thường được dùng để tạo những nhiệt độ rất thấp trong các công trình nghiên cứu lÍ 
hóa học. Khác với các khí hiếm khác, heli lỏng có hai dạng : heli Ï tổn tại ở trên 
nhiệt độ 2,172°K có những đặc tính của một chất lỏng bình thường và heli IÏ tồn tại 
ở dưới nhiệt độ 2,172°K, có những đặc tính bất thường không cớ ở bất cứ chất lỏng 
nào khác. Heli II có độ dẫn nhiệt rất lớn, gấp 800 lần độ dẫn nhiệt của đồng ở nhiệt 
độ thường, có độ nhớt rất bé, gần bằng 1/1000 độ nhớt của khí hiđro và có thể tạo 


mên những màng mỏng có bề dày chỉ vài trăm nguyên tử, chảy được qua các Ống rất 


nhỏ hay các khe rất hẹp mà không cần phải bơm vì không có ma sát gÌ cả. Một số 
nhà nghiên cứu coi heli II nhự là trạng thái thứ tự của chất. Hiện nay người ta cũng 
chưa giải thích được đẩy đủ những tính chất bất thường đó của heli II. 


Heli rắn có mạng lưới lục phương giống như hidro rắn còn các nguyên tố khí 
hiếm khác ở trạng thái rắn có mạng lưới lập phương tâm diện, 


Các khí biếm tương đối dễ tan trong nước và độ tan tăng lên đần từ heli đến 
rađon. Trong các dung môi hữu cơ như rượu, benzen, độ tan của các khí hiếm còn 
lớn hơn. Các khí hiếm để dàng bị than hấp phụ ở nhiệt độ thấp và khả năng bị hấp 
phụ đó tăng lên theo chiều tăng của khối lượng phân tử. Khi đun nóng dần, các khí 
hiếm đã được hấp phụ lần lượt thoát ra theo thứ tự ngược lại. Dựa vào tính chất này 


người ta dùng than hoạt: tính để tách riêng các khí hiếm ra khỏi nhau. 


Ỏ trong ống phóng điện, khí hiếm tạo ra các màu đặc trưng : vàng (heH), đỏ 
(neon), lam nhạt hơi đỏ (agon), tím (kripton) và lam (xenon). Trong thực tế neon được 
dùng để nạp vào bớng đèn quảng cáo và bóng đèn báo hiệu ở sân bay và biển. 


Về mặt hóa học, trong một thời gian dài trước đây người ta coi các khí hiếm là 
những nguyên tố không có khả năng tạo thành những hợp chất hóa học bền, nghĩa là 
trơ và chúng được gọi là khi trơ hoặc khí quý. Những hiđrat của khí hiếm có thành 


phần gần với X.6H,O (X = Na, Ar, Kr và Xe) được tạo nên ở nhiệt độ thấp và dưới 


áp suất cao không phải là hợp chất hớa học thực sự mà là một loại hợp chất bao 
giống nhự hidrat của các halogen. Những hidrat của kbí hiếm rất kém bền và độ bền 
tăng lên từ Ne đến Xe. | 


Tuy nhiên đến gần đây quan niệm về tính trơ tuyệt dối của các nguyên tố khí 
hiếm hầu như không còn nữa. Xuất phát từ chỗ năng lượng ion hớa của nguyên tử 
Se (1470 &/J/mol) và của phân tử O, (1084 K//mol) xấp xỈ với nhau, năm 1969 Baclet 


(N. Barlett) suy nghỉ rằng Xe phải tác dụng với platin hexaflorua giống như O., đã 
tác dụng : 


_ O, + P, = O;Ptr= 
và ông đã thực hiện được phản ứng : 
Xe + PIF, = Xe PtF- 


ở nhiệt độ thường, thu được Xe là hợp chất bền ở dạng tỉnh thể màu đỏ da cam, 
Phát minh đó của Baclet mở đầu cho sự phát triển mạnh mẽ và nhanh chống hớa học 


của khí hiếm, trong đó Xe là ion dương còn PS là lon âm. Về sau người ta đã tổng 
hợp được một số lớn hợp chất của Rn, Xe và Kr trong đó khí hiếm có các số oxi hóa 
TÌ, †2, +4, +6 và +8. Vì vậy người ta đã đổi số thứ tự của nhóm khí hiếm trong bảng 
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tuần hoàn từ nhóm O thành nhóm VIIIA. Dựa vào năng lượng ion hóa thi các nguyên 
_ tố khí hiếm nặng như Kr, Xe và Rn có nhiều hơn khả năng tạo thành hợp chất. Dựa 
vào độ điện âm thi những nguyên tố có khả năng tạo thành hợp chất với khí hiểm phải 
là flo, oxi và clo. NÑađon là nguyên tố phóng xạ, các hợp chất của nó chưa được nghiên 
cúu nhiều. Thực tế những hợp chất của khí hiếm đã được biết chủ yếu là hợp chất của 
xenon với ño và oxi. Eripton tạo nên một số hợp chất Ít hơn và kém bền hơn. Đối với 
heli là một trong những nguyên tố hiếm nhất, gần đây có những thông báo cho biết có 
những hợp chất như HgHe WHe, được tạo nên ở trong ống phóng điện. 


Trạng thái thiên nhiên và phương pháp tách riêng các khi biếm. Trong 
thiên nhiên các khí hiếm tổn tại ở -trạng thái tự do. Hàm Nuờ của các khíÍ đó ở 
trong khí quyển Quả Đất là (% về thể tích) : | 


He Ne Ar lấn xe Rn 
5.10 4 18102 98101 1110'2 86106 giợ” 


Như vậy hàm lượng chung của tất cả các khí hiếm trong khí quyển là gần 1%. 
Trong một số khỉ thiên nhiên, hàm lượng của heli lớn hơn nhiều ~+7%), nó được tạo 
nên do một số khoáng vật phóng xạ. Những đồng vị của rađdon được tạo nên bởi quá 


trình phân hủy phóng xạ của một số nguyên tố phóng xạ như rađi, thori. Ỏ trong vũ 


trụ, heli lại là nguyên tố phổ biến nhất. 


Thành phần của không khí đã được phân tích từ nửa sau của thế kỉ thứ XVIH, 
nhưng người ta không phát hiện được các, khí hiếm vì tính trơ hớa học của chúng. 


Chỉ sau khi cớ phương pháp phân tích quang phổ, một phương pháp định la rất 
nhạy, người ta mới phát hiện được các khí hiếm, 


Năm 1868, hai nhà thiên văn là Gianxen (J. Jansen, 1824 - 1907, người Pháp) 
và Locki (J. Lockyer, 1836 - 1920, người Ánh) bằng phương pháp phân tích quang 
phổ đã phát hiện được nguyên tố heli ở trong khí quyến của Mặt Trời. Đến năm 1895, 
nhà hóa học người Ảnh là Ramxay (W -~ Ramsay, 18ö2 - 1916, giải thưởng Nobel năm 


1904 về phát minh các khí HIÊNG: đã phát hiện được khí. thoát ra từ khoáng vật cleveit 
là hellj. 


Agon được phát hiện năm 1894.khi Raylây (L. Rayleight, 1842 - 1919) và Ramxay 
so sánh khối lượng riêng của khí nitơ chế từ không khí và khí nitơ tỉnh khiết sinh 
ra khi phân hủy NHUNO.. Khối lượng. 1 lit nitơ tỉnh khiết luôn luôn bé hơn 0,0067g. 
Điều đó chứng tỏ trong nitơ không khí còn có một khi khác nặng hơn nữa. Đó là khí 
agon, tiếng Hi Lạp argos có nghĩa là "không hoạt động”. 

Năm 1898 bằng cách chưng cất phân đoạn không khi lỏng và hấp phụ phân đoạn 
các khí, Ramxay và các cộng sự đã lần lượt phát hiện ra kripton, neon và xenon. 
Tiếng Hi Lạp kriptos có nghĩa là "kín đáo", neos là "mới" và xenos là "lạ", 


Đến năm 1900, Rdzơdpho phát hiện ra nguyên tố khi hiếm nặng nhất và cũng là 
khí nặng nhất trơng tất cả các đơn chất khí. Đở là rađon, một nguyên tố phóng xạ 
được tạo nên từ nguyên tố rađi. 


Những công dụng trong thực tế của các khi hiếm chủ yếu Hực ` vào tính trơ của 
chúng. Là khí hiếm nhẹ nhất và không cháy heli được dùng để bơm vào khí cầu. Hali 
và agon được dùng để tạo khí quyển trơ trong luyện kim và trong việc hàn kim loại. 


Neon được dùng để nạp vào bóng đèn quảng cáo, đèn báo và đèn ổn áp. Ágon 
được dùng để nạp vào bóng đèn điện, ống phóng điện và ống đếm. Những đèn phóng 
điện qua khí xenon là một trong những nguồn sáng mạnh nhất ngày nay, có độ 
gáng bằng ánh sáng Mặt Trời. Đèn xenon được dùng làm các đèn chiếu mạnh và 
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đèn trong máy chiếu phim. Quang phổ của ánh sáng đèn xenon gần với quang phổ 
Mặt Trời nên đèn xenon được dùng để thay thế Mặt Trời trong các nhà kỉnh nuôi 
trồng cây. Nếu thay agon trong bóng đèn điện bằng kripton, tuổi thọ của đèn được 
tăng lên nhiều vì những nguyên tử kripton nặng hơn agon có khả năng ngăn cản 
mạnh hơn sự bay hơi những nguyên tử W của sợi tóc bóng đèn. Đèn kripton cho ánh 
sáng trắng nên được dùng làm đèn quảng cáo, kripton cũng được dùng cùng với xenon 
làm các đèn chiếu mạnh. Rađon phóng xạ được dùng trong y học, vi dụ như "tắm rađon". 


Heli được tạo ra chủ yếu từ khí thiên nhiên, khi được làm lạnh bằng không khí 
lỏng, các khí có trong, thiên nhiên sẽ hóa lỏng còn lại heli ở trạng thái khi. Đồng vị 
bền nhất của rađon (“Rn) được tạo nên do sự phân hủy phóng xạ của rađi và thường 
được tách ra bằng cách thổi một khí nào đó đi qua dung dịch tađi clorua. Các khi 
hiếm khác được tách ra từ không khí, chúng là những sản phẩm phụ của quá trình 
điều chế O, và N, từ không khí. Khi hơớa lỏng không khí, heli và neon tập trung Ở 
trong phần hơi, còn agon, kripton và xenon, ở trong phần lỏng. Chưng cất lặp đi lặp 
lại nhiều lần phần lông này sẽ được chất lỏng chứa đến 60% khí hiếm. Cho hỗn hợp 
này tác dụng với canxi và magie để loại hết O, và một Ít N., sẽ thu được hỗn hợp 
của Ár, Kr và Xe. Để tách riêng từng khí hiếm ra khỏi hỗn hợp của He-và Ne cũng 
như hỗn hợp của Ar, Kr và Xe, người ta lợi dụng khả năng hấp phụ khác nhau của 
than boạt tính ở nhiệt độ thấp (của không khí lỏng) đối với khí hiếm. 


Hợp chất của xenon 


Người ta đã biết được những hợp chất của xenon với flo và của xenon với oxi, 
trong đó Xe có các số oxi hóa +2, +4, +6 và +8. | 


Xenun điflorua (XePF.). Ỏ trạng thái khí và rắn, phân tử XeF, có cấu tạo đường 
thẳng với độ dài của liên kết Xe - F bằng 2,04 : 


F - Xe - F 


Theo phương pháp MO, trong phân tử XeF,„ một obitan ñp của nguyên tử Xe có 
cặp electron che phủ với hai obitan 2p của hai nguyên tử flo (hình 92), mỗi một có 
một electron độc thân, tạo thành ba obitan phân tử liên kết, phản liên kết và không 
liên kết. Trong ba obitan phân tử đó, obitan phân tử liên kết có hai electron và obitan 
phân tử không liên kết có hai electron, cho nên liên kết được tạo nên tương đối vững 
bền. Như vậy liên kết F - Xe - F là loại liên kết ba tâm. 


ˆ# s“ àZ 


Hình 92 - Sự che phủ giữa obitan 5p của Xe với hai obitan 2p của F trong XeF; 


Ở điều kiện thường, xenon điforua là chất ở dạng tỉnh thể không màu nóng chảy 
ở khoảng 140C. Kiến trúc tỉnh thể của xenon điforua được trình bày trên hình 9ä. 
Khi đun nóng, XeF, phân hủy theo phản ứng : 


2XeF, = Xe + XeF, 


Nó tan được ở trong nước, lỉ nước Ở 02C hòa tan 25g XeF., Khi tan nó bị 
thủy phân : 


2XeF, + 2H,O = 2Xe + 4lIlF + O, 
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Phản ứng này xảy ra rất nhanh trong môi trường ` 
kiếm và xảy ra chậm trong môi trường axit và trung 
tính. 


Trong dung dịch nước, XeF, là chất oxi hóa rất 
mạnh, nó chuyển Í đến TL; Iođat đến peiođat, Co“ đến 
Co?! V.V... 

-_ VỆ dụ : 

KIO, + XeF, + 3H,O = KHIO, + Xe + 2HF 

ZEI + XeF, = L, † Xe + 2KF 

Trong tương tác với H, hay NH,, xenon điflorua 

cũng đều giải phóng Xe : 
H, + XeŸ,„ = Xe + 2ZHF 
8NH; + JXeF, JđXe + 6NH,F + N.. 

_*enon điforua có thể kết hợp pentaflorua ME, của 
một số nguyên tố (M = P, Ás, 3b, Nb, Ta, Pt...) tạo nên Hình 93 — Kiến túc tỉnh thể 
những sản phẩm kết hợp như XeF,.MF,, XeF,.2MF, và BIEU9SESU) 
2XeP..MEF,. | 

Xenon điflorua có thể điều chế bằng tương tác trực tiếp của các nguyên tố, nhưng 
sản phẩm XeF„ đã được tạo nên phải được thường xuyên tách ra khỏi hỗn hợp phản 
ứng. Người ta cho hỗn hợp khí flo và xenon đi qua ống niken đốt nóng đến 400°C rồi 
đi qua ống chữ Ù được làm lạnh đến -50°C để làm ngưng tụ sản phẩm của phản ứng : 

Xe + EF, = XeF, | 

Xenon điflorua còn có thể điểu chế bằng tương tác của Xe với PO, ở nhiệt 
độ -118°C. | 

Xenon tetraflorua (Xe). Ỗ trạng thái khí, phân tử XeFE 4 Có cấu tạo hình vuông, 
trong đó nguyên tử Xe ở trạng thái lai hóa sp đ? (giống như l trong 1P, và Te trong 


TeF,} nằm tại trung tâm, còn bốn nguyên tử F và hai cặp electron tự do chiếm các 
đỉnh của bát điện (độ dài của liên kết Xe - F bằng 1,94Ä) : 





: 


3z @/ 


F | F 
SINH _—_T F„_|__ E.. 
TU z” | l4 lÍ h nh ~? 
Ị h | 
wZZ~ _ xử R¿Z__ ve FzZ--| F 
F 


Mỗi một liên kết thẳng hàng F - Xe - F trong phân tử XeF ¿ Cũng được mô tả 
bằng một liên kết ba tâm giống như trong phân tử XeF.. 


Ỏ trong các điểu kiện thường, xenon tetraflorua là chất ở dạng tỉnh thể không 
màu, nóng chảy ở 114C mà không bị phân hủy rõ rệt. Ở nhiệt cao hơn, nó phân hủy 
theo phản ứng : 


đXeF, = 2XeF + Xe. 


Nó cũng là chất oxi hóa mạnh ; tác dụng với hiđro, thủy ngân và ion iodua giải 
phóng xenon : 


XF,+ 2H, = Xe + 4HF. 
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XeF, † 4Hg Xe + 2Hg,F., 
| XeF, + 4KRI Xe † 2L, † 4KF, 
Với nước, xenon tetraflorua bị thuỷ phân tạo thành xenon trioxit : 
6GXeF, + 12H,O = 2XeO, + 4Xe + ĐÓ, + 24HEF, 


Xenon tetraflorua là florua dễ điều chế nhất của xenon, nó được tạo nên khi đun 
nóng hốn hợp khí flo và xenon ở 400°C : 
Xe+F, = XeF,, 
XeP, + E, = XeF,, 
Xenon hexaflorua (XeF ). Ö trạng thái khi, phân tử XeF, có cấu tạo hình bát 
điện hơi lệch với nguyên tử Xe nằm ở trung tâm của bát diện (độ dài của liên kết 


Xe - F bằng 1,9LỶ), trong đó nguyên tử Xe ở trạng thái lai hớa sp dÝf (giống như 
trong IF.) : 


F.— | F 
F F 
` ~ | `. 
F 


Trong phân tử XeF,, mỗi một liên kết thẳng hàng F - Xe - F được mô tả bằng 
một liên kết ba tâm giống như trong phân tử XeF.. 


Ỏ trong các điều kiện thường, xenon hexaflorua là chất ở dạng tỉnh thể không 
màu, ở 43°C nớ trở nên vàng và ở 48C nóng chây thành chất lỏng màu vàng. Xenon 
hexaflorua bền ở nhiệt độ thường nhưng là hợp chất kém bền nhất trong các florua 
của xenon. 


Xenon hexaflorua rất hoạt động về mặt hóa học. Nó tác dụng nhanh. chống với 
thạch anh tạo nên xenon oxitetraflorua và xenon tetraflorua : 


2 Xe RE + GIÓ; == 2XeOF, + S1. 


Nó phản ứng mãnh liệt với nước ở nhiệt độ Nitông: nhưng ở nhiệt độ thấp, phản 
ứng thủy phân xảy ra êm dịu hơn : 


XeF, + 3H,O = XeO, + 6HF. 
Trong dung dịch nước, nó cũng oxi hóa ion Í đến L, 


Xenon hexaflorua dễ tạo nên sản phẩm kết hợp với forua hơn các florua khác 
của xenon. Nó dễ kết hợp với florua kim loại kiếm MỸ tạo thành MXeF, và dễ tạo 
nên những sản phẩm kết hợp như XeF .SbF,, XeF,.BE,, ZXeFE,.VF, v.v... 


Xenon hexaflorua được điều chế trong những điều kiện khó khăn hơn : đun nóng hỗn 
hợp khí Xe và E, (tỉ lệ l1 : 20) ở nhiệt độ 200 - 700°C và dưới áp suất 50 - 200a/m. 


Xenon trioxit (XeO,). Phân tử XeÖ, có cấu tạo hình chóp tam giác với góc OXeO 
bằng 1082 và độ dài của liên kết Xe-O ¬ 1,76 : 


: . 103” NV 
O Ò 


O 
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Trong các điều kiện thường, xenon trioxit là chất ở dạng tỉnh thể trắng. Nó rất 
không bền nên để gây nổ mạnh. Nó cũng oxi hóa được ion Ï đến L; 


XeO. + 6EI + 6HCI = Xe + 3L, + 6KCƠI + 3H.O, 
Nhưng đối với Đi oxi hóa mạnh hơn, XeO, lại bị oxi hóa. 
Vừ dụ : 

XeO, + 4NaOH + Ó, = Na XeO, + O, + 2H.O. 
Với dung dịch kiểm mạnh, nó tạo thành muối của đxi xenic H,XeO, 

XeO, + NaOH = NaHXeO,. 
Xenon trioxit được tạo nên do phản ứng thủy phân của XeF ¿ X©eF, hay XeOF,. 
VỆ dụ : 
XeOF, + 2H,O = XeO, + 4HF, 


Sản phẩm XeO, được tách ra khi làm bay hơi cẩn thận dung dịch của hỗn hợp 
phản ứng. 


Xenon tetraoxit (XeO,). Ở trạng thái khí, phân tử XeO ¿ Có cấu tạo hỉnh tứ diện 
đều với nguyên tử Xe ở tâm của tứ diện và độ dài của liên kết Xe —- O bàng 1,6À. 


Trong điều kiện thường XeO, là khí không màu. Ở nhiệt độ thấp, nó biến thành 


chất rắn màu vàng. ÃeO, là hợp chất không bền, ở trạng thái rắn nó phân hủy nổ ở 
ngay nhiệt độ —-40°C. 


XeO, được tạo nên khi cho bari pexenat Ba,XeO ¿ tác dụng với axit sunfuric ở 
nhiệt độ thường : 


Ba,XeO, + 2H,SO, = 2BaSO, + XeO, + 2H,O. 


Axit pexenic (H XeO,). Àxit pexenic H XeO, không tách ra ở trạng thái tự do 
mà chỉ được biết ở trong dung dịch. Dung dịch axit pexenic được tạo nên do sự phân 
hủy của axit xenic trong môi trường kiểm : _ 


2HXeO; + 20H = XeQ, + Xe + O, + 2HạO. 


Dung dịch nước của axit pexenic cũng được tạo nên khi cho ozon tác dụng với 
hợp chất của Xe cố số oxi hóa +6 trong môi trường kiểm. Trong dung dịch axit pexenic 


có thể cố những anion HXe O2", H,Xe 0C. 


Các muối pexengt kim loại có thể tách ra được ở dạng tỉnh thể hidrat như 
K,ÃXeO,.9H.,O, Na XeO,.8H,D và Na,XeO,.8H,O. Nghiên cứu kiến trúc của những tỉnh 
thể đó người ta biết rằng ion pexenat Xe œ- cố cấu tạo bát điện giống như ion 
peiođat TO””. 

Dung dịch nước của axit pexenic là chất oxi hớa rất mạnh, nó oxi hớa ion Cr” 
đến Cr,O7, CIO, đến CIO;, Mn”” đến MnO,, Br đến BrO; v‹v.. 


Sơ đồ thế điện cực đưới đây cho thấy khả năng oxi bóa - khử của một số hợp 
chất của xenon ở trong dung dịch nước : 
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7", mẽ, 
ng 
ˆ “8 





H,XeO, —— XeO, — Xe (trong môi trường axit) 


+ũ,9 +1,9 
HXeO ~ —— HXeO— Xe“ 


“ 
XeF, 


Sự tồn tại các hợp chất của Rn, Xe và Rr với các số oxi hóa khác nhau và nhất 
là những hợp chất XeÒ, và H aÄeÒ, cho phép người ta xếp các khí hiếm vào nhớm VIIIA. 





(trong môi trường bazơ) 
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Chương Ï 
HIĐRO, OXI VÀ NƯỚC 


Hiđro 

Tính chất li học 

Tính chất hỏa học 

Trạng thái thiên nhiên và phương pháp điều chế 
Hiđrua của các nguyên tố 

Hidrua Iart 

Hidrua cộng hóa trị 

Hiđrua kiểu kim loại 

0xi 

Tính chất lí học 

Tỉnh chất hóa học 

Vai trò sinh học của cm 

Trạng thái thiên nhiên và phưởng pháp điều chế 
0zuún 


Oxit của các nguyên tố 

x1 hazở 

CHút AXII 

Omit lưỡng tỉnh 

PeoœmIt 

Supec“iL 

(2zponil 

Nước 

Tính chất lÍ học 

Tính chất hóa học 

Trạng thái thiên nhiên và phương pháp tỉnh chế 
Nước sông 
Nước khoáng 
Nước đại đương | 
Nước sinh hoạt và nước dùng trong công nghiệp 
thực phẩm 
Nước dùng trong công nghiệp 
Nước dùng trong các phòng thí nghiệm 
Nước nặng 

Sự gây ô nhiễm môi trường nước 

Xử lí nước thải 


Hiđro peoxit hay nước 0xÍ 
| Chương HÏ 


KIM LOẠI KIỀM 


Các đưn chất 
Tính chất lí học 


MỤC LỤC 


Trang 


32. 
32 





' tính chất hóa học 
Trạng thái thiên nhiên 
và phương pháp điều chế 


Oxit của các kim loại kiềm 

Peorit M;O; và supeoxit MO; 

Natri peot 

Kali sipecmit 

Hwðãroxit MOH của các kim loại kiềm 
Natri hiđroxit 

Muối của các kim loại kiềm 
Halogenua MX của các kùmn loại kiềm 
Natri clprua 

Cachonat của các kim loại kiềm 
Natni hidrocacbonat 

Natri cacbonat hay sođa 


.Chưuong lI1 


KIM LOẠI KIỀM THỔ 


Đơn chất 

Tính chất li học 

Tính chất hóa học 

Trạng thái thiên nhiên và phương pháp điều chế 
Oxit MO của các kim loại kiềm thô 

Peoxit MO; của các kim loại kiềm thồ 

Bari peœxIt 

Hiđroxt M(OH); của các kim loại kiềm thồ 
Vôi | 

Vôi sống và vôi tôi 

Muối của các kim loại kiềm thồ 

Halogenna MX, của các kim loại kiềm thô 
Berili clorua 

Magiec ciorua 

Carwi cÌoruä 

Bari clarua 

Sunfat MSO, của các kim loại kiềm thÕ 
Canzi sunfat 

Cacbonat MCO. của các kim loại kiềm thồ 
Carxi cacboniat 


Nước cứng 


Trang 
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Chương TV 


CÁC NGUYÊN TẾ NHÓM IIIA 


Bo 

Tính chất li, hóa học 

Trạng thái thiên nhiên và phương pháp điểu chế 
Baran 


Burua kim loại 

Borua với các nguyên tử B tách biệt 
Borua với mạch đơn hay mạch kép 
giữa các nguyên tủ B 

Borua lớp 

Bomia mạng lưới 

Oxit boric 

Axit boric 


Barat 
Bnrac 
PeoxIir»rat 


Bo triflorua 
Bọ cachua 


. Ba nitrua 

Bp rntruia đạng kim cương 

Ho nitrua dạng than c†u 

Nhôm 

Tính chất ii học 

Tính chất hóa học 

Trạng thái thiên nhiên và phương pháp điểu chế 
Nhôm hiđruan 

Nhôm oxit 

Nhâm hiđroxit 


Nhôm halogennra 
Nhôm floria 

Nhôm rclorua khan 
Nhôm clcprua hiđrat 


Nhõm sunFat và phèn nhâm 
Nhôm unfat 
Phèn nhôm - kali 


Các nguyên tố pali, inđi và taH 

Tỉnh chất lí học 

Tính chất hóa hợc 

Trạng thái thiên nhiên và phương pháp điều chế 


94 


95 
95 
5 
Đó 


Các hợp chất của Ga, In và TI với số oxi hóa +3 


(Kí hiệu là E(ID) 

Oxit EzO- 

Hidroit E(OH% 

Muối E (1H) 

Halogemua EX; 

Các hợp chất của tall với số axi hóa +1 
(Kí hiệu là T1(1)) 

Tali (1) œát 

Tali (1) hiđroxit 

Muối tali (D 
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98 
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Chương V 


CÁC NGUYÊN TỐ NHÓM IVA 


Cachun 
Tính chất lí học 
Km cương 
Than chỉ 
Cacbin 
Cacbon thủy tính 
Fuleren 
Cacbon võ định hình 
Tính chải hóa học 
Trạng thái thiên nhiên 
Than nkì 
Than ñniiraxiL 
Than đá 
Than nâu 
Than bùn 
Dầu mỏ 
Phương pháp điểu chế các dạng thù hình 
của cacbon 
Km cương nhãn tạo 
Than chì 
Than gỗ 
Than miỗội 
"Than cốc 
Cacbua kim loại 
Cachia ton 
Cacbua tạo nên metan khi bị thủy phần 
Cacbua tạo nên axetilen khi bị thủy phân 
Cachua tạp rên azelilen và hiđrocacbua khác 
khi bị thủy phân 
Cacbua xâm nhập 
Card cacbuia 
Carcbon axit 


Cacbon điøxit và axÍt cacbonlc 

Hiệu ứng nhà kinh 

Nhiệt động học của quá trình oxi hóa cachbon 
Cacbonat 

Cacbon đisunfua 

Xian 

Hkiroxianua và xinniiä 

AXÍIt xiank và axit tỉnxianic 

JXXII XIHFIC 

iaTtat 

4XII LIDRIBTIC 

'Tiaanat 

Cacbon tetraclorua 

Milk: 

Tỉnh chất lí, hóa học 

Những công dụng của silic dựa vào tính bán dẫn 
Trạng thái thiên nhiên và phương pháp điểu chế 
»Han 

Silk: monoaxit 

Silw đioxit „ 

IÌC đioXiT 
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1085 
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lii 
115 
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120 
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126 
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129 
151 
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134 
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Thạch anh 

SỢi cáp quang 
Áxit silixic 
Silicat 

Silical 

Grthosilicat 

Silicat mạch thẳng 
HỈicat mạch vòng 


'Silicat lớp 


Silicat mạng lưới 

Thủy tính 

Đồ pốm 

DIấI sét 

Cao lanh 

Gạch và ngói 

Gạch chịu lửa 

sành 

Sử 

Mien 

Những vật liệu gốm khác 

XÌ măng 

Slic tetrahalogenua 

Sillc cacbua 

Cấc nguyên tố gecnmiani, thiếc và chỉ 
Tỉnh chất lí hợc 

Tỉnh chất hóa học 

Trạng thái thiên nhiên và phương pháp điểu chế 
Hiđrua của gecmani, thiếc và chỉ 
Monooxit EO của pecmani, thiếc và chỉ 
Hiđroxit E(OH)., của gecmani, thiếc và chì 


Đihalogenna EX, của gecmani, thiếc và chì 
Thiếc điclorua 


Đioxit EO, của gecmani, thiếc và chì 
Ác quy chì 
HiMfroxit của E (TV) 


Oxit hỗn hợp của chì 
Chi metapiombat 
Chỉ ornthoplombaL 


Tetrahaiopgenua EX, của gecmani, thiếc và chì 


Thiếc tetraclorua | 
Sunfna của gecmani thiếc và chì 


Chương Vĩ 
CÁC NGUYÊN TỐ NHÓM VÀ 


Nitư 

Tính chất li, hóa học 

Trạng thái thiên nhiên và phương pháp điều chế 
Ảmoniac 

Tính chất lí học 

Tính chất hóa học 

Trạng thái thiên nhiên và phương pháp điểu chế 
Muối amoni và gốc nmoni tự do 

Amoni clorua 

Gốc amoruú tự dö 
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Hiärazin 
HtÌÏroazit 
Hiđroxilamin 
Nitrua kim loại 


Oxit của nitơ 

LĐinitd œxit 

Nitd œi 

Khói mù quang húa 

Niitd đioxii và điniT1öIeIraoxIf 
[3initd trioxit 

THmtO peTntaoxl1 

Axit hiponitrơ 

ÁxÍt nitrơ l 


Äxit nitric 

Tính chất lí học 

Tĩnh chất hóa học 

$ö đồ thể điện cực 

Công dụng và phương pháp điểu chế 

Nitrat 

Kali rủtrm 

Pháo hoa 

Photpho 

Tính chất lí học 
Phoipho trắng. 
Photpha đỏ 
Phoipha đen 

Tính chất hóa học 


Trạng thái thiên nhiên và phương pháp điều chế 
Photphin 

Photpho (HD axit 

Photpho (Y) oxit 

Oxit hỗn hợp của photpho 

Axit hlpophotnhorơ 

Axit photphorơ 

Axit photphoric 

Photphat 


Phân bún hỗa học, phần lần 
Phân đạm 

Phân kali 

A patit nghiền 
Preripitai 
3upephotphat đón 
Supephotphat kép 
Phân lân rung chảy 
Phân lân hữu cơ vị sinh 
Phân phúc hợp 
Photpho halupenua 
Photpho 1rihalogerma 


- Photpho peniahalogera 


Photpho triclorua 

Phatpho pentaclorua 
Photpho œxoclorua 

Các hợp chất photphonitrilic 


Photpho sunfua 

Cúc nguyễn tố nsen, antimon và hbitmut 
Tính chất lí, hóa học 

Trạng thái thiên nhiên và phương pháp điểu chế 
Hiirun của asen, antimon và bitmut 


hffp://tieulun.hopto.org 


171 
172 
173 


E74 


175 
175 
l7ó 
17? 
175 
l0 
180 
lã1 


1A2 


183 
183 
184 
186 
187 


188 
189 
I90 


t90 
190 
190 
191 
19] 
191 
192 
193 
194 
195 
L96 
196 
197 
L97 
199 


201 
202 
202 
22 
+02 
202 
202 
¿02 
203 
+03 


+03 
203 


204 
205 
205 
+05 
206 


207 
207 
207 
¿08 
209 


289 


Oxit của As, Sb và Bi với số oxi hóa +3 
Hiđroxit của Ás, Sb và Bì vớt số oxi hóa +3 
Trihalopenua EX; của As, Sb vũ Bì 

Oxit của As, Sb và Bì với số oxi hóa +Š 


Oxiaxit của Ás, Sb và BI với số oxi hóa +5 
AXit aseriic 

út anlimMOTnC 

Bitmutal 

Pentahalopgenua EX; của Ás, Sb và BÌ 


Sunfua của Ás, Sh và Bi 


Chương VĨI 


CÁC NGUYÊN TỐ NHÓM VIA 


Lưu huỳnh 

Tỉnh chất lí học 
Lưu huỳnh tà nhưởng 
Lưu huỳnh đơn tà 
Lưu huỳnh đẻo 

Tỉnh chất hóa học 


Trạng thái thiên nhiên và phương pháp điểu chế 


THhiđro sunfua 


Sunfua kim loại 
Natri suTntfk13 


Sunfu đioxit 
Sunfu trioxit 

Axit sunfuric 

Hiện tượng mưa axit 
#unfat 


Axit tỉiosnnfuric 
NMatri tiDsurfäaf 


AXỈt peoxisunfuric 
2moni peoxidisunfat 
Axit đitionơ 


Axit đitionlc và axit polltionic 

axit đitionic 

Axii politiorc 

Các hợp chất của lưu huỳnh vớt halogen 
Đimunft đihalogenuia 

Disunfui điclorua 

Sunfu điclorua 

Sunfu tetrahalogenua 


SunŸfU tetraclnrua 
Sunfu hexafiorua 
Disunfu đecaflotrta 
Tionyl halogenua 
Tioml clnrua 
Sunfuryl halopgenua 
Sunfuryl flnmua 
SuniryÌl clorna 

äAxit halogensunfornic 
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¿10 
+12 
212 
213 


214 
214 
+14 
214 


215 
216 


218 
219 


.¿19 


219 
220 
221 
221 


222 


224 
+26 


226 
229 


230 
¿33 


233 
235 
236 
237 
238 


239 


¿4Ù 
240 
¿240 


241 
¿41 
241 
242 
242 


¿42 
242 
243 
¿43 
243 
243 
244 
244 
244 


Các nguyên tố selen, telu và polani 


Tính chất lí, nóa học 


Trạng thái thiên nhiên và phương pháp điểu chế 


Hựp chất với hiỏöro 


Oxit của selen, telu và poloni 


Dioxi EO¿ 
Sclen đioxIt 
Telu điœxit 
Folom điœã1 
Trioxit EO; 


Oxiaxit của selen và teÌu 


/4Xit selend 
Axii telurd. 
AXit selernic 
xiL teluric - 


Chương VIII 


CÁC HALOGEN 


Đơn chất 


Tính chất lí, hóa học của các halogen 
Trạng thái thiên nhiên và phương pháp điểu chế 


Hidởro halopenua 


Halopenua của các nguyên tố 


Hialogenua 1on 


Halogerma cộng hóa trị 


Oxit của halogen 
Đxii của lo 

Đifñio GKÍL 

Điflo đioxtt 

DiRo tri 


Điflo tetraoxit 


Oxii của clo 
Đicln œat 

Clo điöXit 

I3iclo hexaoxit 
Điclo hepiacit 
Oxit của brom 
Đibrom twit 
Brom điœit 
Trihrom octadxiL 
OmmL của Lạt 
Điiot tetracwil 
TEtraiot nonaoxit 
ĐiiotL perHadwi1 
Axit hipohaloagenơ 
Axit hipoclord 
Axit hipobromd 
Axit hipolođd 
Nước Javel 
Clorua vôi 

Axit halogenœ 


XI CÍDrO 
Muối clorit 
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Vy. 
252 
Pa 


2537 


¿60 
261 


261 


262 
262 
262 
2602 
+83 
¿q3 
263 
263 
¿63 
¿64 
264 
¿63 


205: 


+63 
265 
+úó3 
265 
+5 
¿63 
+ñ5 
266 
ZóU 
267 
¿67 
267 
208 


208 
268 


Axit halogenic 

Kali clorat 

Áxit pehalopenlc 

AxItL peclwic 

Awit peiodic 

AXiL paraneicdic 

Hợp chất giữa các halogen 
Các monohaloperaia XX' 
Các trihalogenna XX: 
Các pentahalogerua XX, 
Các heptahalogenua XX; 


Các halogen giá 


¿8 
+27ù 


2/ù 
271 
273 
+74 


¿13 
r2. 


+13 
276 
2171 


ri 


Chương TIÄ 


KHÍ HIẾM 


Đơn chất 
Tính chất lí hóa học 


279 
2798 


Trạng thải thiên nhiên và phương pháp tách riêng 281 


Hợp chất của xenon 
«enon điflorua 

X£non tetrafloria 
xenon hexafloruan 
X£TIOI trid1 

X£TIOn †etrnœxiL 

£ÄAXI D€xenic 


281 
¿81 
¿82 
¿R3 
“l3 
¿84 
284 
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